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Gambar 13.6 
Ketergantungan tekanan 
parsial benzena dan toluena 
terhadap fraksi molnya 
dalam larutan benzena- 
toluena (Xoyiaong & 1 
Ximzma) pada 80”C. Larutan 
ini dikatakan ideal karena 
tekanan uapnya mematuhi 
hukum Raoult. 


Gambar 13.7 Diagram 
Jasa yang mengilustrasikan 
kenaikan titik didih dan 
penurunan titik beku 
larutan berair. Kurva 
putus-putus adalah untuk 
larutan, dan kurva biasa 
untuk pelarut murni. 
Seperti yang dapat Anda 
lihat, titik didih larutan 
lebih tinggi dibandingkan 
titik didih air, dan titik 
beku larutan lebih rendah 
dibandingkan titik beku air. 


Bab 13 Sifat Fisis Larutan 


Benzena dan toluena memiliki struktur yang mirip dan dengan demikian mempunyai gaya 


antarmolekul yang mirip pula: 
9 
benzena toluena 


Dalam larutan benzena dan toluena, tekanan uap setiap komponen mematuhi hukum Raoult. 
Gambar 13.6 menunjukkan ketergantungan tekanan uap total (Py) dalam larutan benzena- 
toluena pada komposisi larutannya. Perhatikan bahwa kita hanya perlu menyatakan komposisi 
larutan dalam fraksi mol dari satu komponen saja. Untuk setiap nilai Xeosenae fraksi mol 
toluena adalah (I — Xgensena)- Larutan benzena-toluena merupakan salah satu dari sedikit 
contoh larutan ideal (ideal solution), yaitu setiap larutan yang mematuhi hukum Raoult. 
Salah satu ciri larutan ideal ialah kalor pelarutannya, AH, v.i.iy Selalu nol. 


Kenaikan Titik Didih 


Karena keberadaan zat terlarut yang tidak mudah menguap menurunkan tekanan uap larutan, 
maka titik didih larutan pasti juga terpengaruh karenanya. Titik didih larutan ialah suhu 
pada saat tekanan uap larutan sama dengan tekanan atmosfer luar (lihat Subbab 12.6). 
Gambar 13.7 memperlihatkan diagram fasa dari air dan perubahan yang terjadi dalam 
larutan berair. Karena pada suhu berapa pun tekanan uap larutan lebih rendah daripada 
tekanan uap pelarut murninya, kurva cairan-uap untuk larutan akan terletak di bawah kurva 
untuk pelarut murni. Akibatnya, kurva larutan (garis putus-putus) memotong garis horizon- 
tal yang bertanda P - | atm pada suhu yang lebih tinggi daripada titik didih normal pelarut 
murni. Analisis grafis ini menunjukkan bahwa titik didih larutan lebih tinggi daripada titik 
didih air. Kenaikan titik didih, AT,, didefinisikan sebagai 
AT, » Tg — TS 

di mana Ty adalah titik didih larutan dan T5 adalah titik didih pelarut murni. Karena AT, 
berbanding lurus dengan penurunan tekanan uap, maka juga berbanding lurus dengan 
konsentrasi (molalitas) larutan. Dengan kata lain, 


AT, e m 
AT, 5 Km 


(13.8) 


Tekanan 5 
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Tabel 13.2 Konstanta Kenaikan Titik Didih Molal dan Konstanta Penurunan Titik 
Beku Molal untuk Beberapa Cairan yang Umum 


Titik Beku Kp Titik Didih Ka 
Pelarut Normal C) Cm) Normal (“C)" Cm) 
Air o 1,86 100 0.52 
Benzena s5 5.12 80.1 2.53 
Etanol 173 199 14 122 
Asam asetat 166 3.90 1179 293 
Siklobeksana 66 200 80,7 2.79 











di mana m adalah molalitas larutan dan Ky adalah konstanta kenaikan titik didih molal. 
Satuan K, ialah “Cm. 

Perlu dipahami pemilihan satuan konsentrasi yang digunakan di sini. Kita menghadapi 
sistem (larutan) yang suhunya tidak dijaga tetap, sehingga kita tidak dapat menyatakan 
satuan konsentrasi dalam molaritas sebab molaritas berubah jika suhu berubah. 

Tabel 13.2 mencantumkan nilai Ky untuk beberapa pelarut yang umum digunakan. 
Dengan menggunakan konstanta kenaikan titik didih untuk air dan Persamaan (13.8), Anda 
dapat melihat bahwa jika molalitas larutan berair adalah 1,00 m, titik didihnya adalah 
100,52”C. 


Penurunan Titik-Beku 


Seseorang yang bukan ilmuwan mungkin tidak akan pernah menyadari fenomena kenaikan 
titik didih, tetapi seorang pengamat yang jeli yang hidup di iklim dingin terbiasa dengan 
penurunan titik beku. Es di jalanan dan trotoar yang beku akan meleleh bila ditaburi garam 
seperti NaCI atau CaCI,. Cara pelelehan semacam ini berhasil karena dapat menurunkan 
titik beku air. 

Gambar 13.7 menunjukkan bahwa penurunan tekanan uap larutan menggeser kurva 
padatan-cairan ke arah kiri. Akibatnya, garis ini memotong garis horizontal pada suhu yang 
lebih rendah daripada titik beku air. Penurunan titik beku, AT,, didefinisikan sebagai 


A7, 2 Tp - TI, 


di mana Tp adalah titik beku pelarut murni, dan 7, adalah titik beku larutan. Sekali lagi, 
AT, berbanding lurus dengan konsentrasi larutan: 


AT, « m 
- Kyn (13.9) 


di mana dalam persamaan ini m adalah konsentrasi dari zat terlarut dalam satuan molalitas, 
dan K, ialah konstanta penurunan titik beku molal (lihat Tabel 13.2). Seperti halnya K, K, 
mempunyai satuan /m. 

Penjelasan kualitatif untuk fenomena penurunan titik beku ialah sebagai berikut. 
Pembekuan melibatkan transisi dari keadaan tidak teratur ke keadaan teratur. Agar proses 
itu terjadi, energi harus diambil dari sistem. Karena larutan lebih tidak teratur dibandingkan 
pelarut, maka lebih banyak energi yang harus diambil darinya untuk menciptakan keteraturan 
dibandingkan dalam kasus pelarut murni. Jadi, larutan memiliki titik beku lebih rendah 
dibandingkan pelarut. Perhatikan bahwa bila larutan membeku, padatan yang memisah 
ialah komponen pelarutnya. 


15 





Pelelehan es pada pesawat 
terbang didasarkan pada 
penurunan titik beku, 
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larutan lebih kecil dibandingkan yang diharapkan dari 
hukum Raoult. Hal sebaliknya berlaku untuk pe- 
nyimpangan positif. 


Gaya Penyimpangan dari 
Tarik-Menarik Hukum Raoult LN 55 
A— A, 
A— Bp 
A—B 


Nol 





13.101 Campuran etanol dan I-propanol berperilaku ideal pada 
36”C dan berada dalam kesetimbangan dengan uapnya. 
Jika fraksi mol etanol dalam larutan adalah 0,62, 
hitunglah fraksi molnya dalam fasa uap pada suhu ini. 


Soal Khusus 


13.102 


13.103 


Kimia Dasar 27 


(Tekanan uap etanol murni dan I-propanol pada 36'C 
masing-masing adalah 108 mmHg dan 40,0 mmHg.) 
Untuk larutan ideal, volumenya saling menjumlahkan 
(aditif). Ini berarti bahwa jika 5 mL A dan 5 mL B 
membentuk larutan ideal, maka volume larutannya 
menjadi 10 mL. Berikan penafsiran molekul atas hasil 
pengamatan ini. Bila SOO mL etanol (C,H,OH) dicampur 
dengan SO0 mL. air, volume akhirnya kurang dari 1000 
mL. Mengapa? 

Asam asetat ialah molekul polar dan dapat membentuk 
ikatan hidrogen dengan molekul air. Jadi, asam ini 
memiliki kelarutan tinggi dalam air. Namun, asam asetat 
juga larut dalam benzena (C,H,), yaitu pelarut nonpolar 
yang tidak mampu membentuk ikatan hidrogen. Larutan 
yang mengandung 3,8 g CH,COOH dalam 80 g C,H, 
menunjukkan titik beku 3,59C. Hitunglah massa molar 
zat terlarut dan jelaskan hasil Anda. 





13.104 Desalinasi ialah proses pemisahan 
garam dari air laut. Ada tiga cara utama 
untuk melakukan desalinasi yaitu 
penyulingan, pembekuan, dan osmosis 

balik. Metode pembekuan didasarkan pada fakta bahwa 
bila larutan berair membeku, maka padatan yang 
memisah dari larutan ialah air murni. Osmosis balik 
memanfaatkan gerakan air dari larutan yang lebih pekat 
ke larutan yang kurang pekat melalui membran 
semipermeabel. 


Jawaban Latihan 


13.1 Karbon disulfida, 13.2 0.638 m. 13.3 1,22 M, 134 8.92 m, 
13.5 138 m 13.6 29 x 10” M. 13.7 0,78 m. 13.8 101,3”C: — 
448C, 139 0,066 m: 1,3 x 10? g/mol, 13.10 2,60 x 10" g/mol. 
13. 121. 


(a) Dengan merujuk pada Gambar 13.8, gambarlah dia- 
gram yang menunjukkan bagaimana osmosis balik 
dapat dilakukan. 

(b) Apa keuntungan dan kelemahan osmosis balik di- 
bandingkan metode pembekuan dan metode pen- 
didihan? 

(c) Berapa tekanan minimum (dalam atm) yang harus 
diberikan pada air laut pada 25”C agar osmosis balik 
dapat berlangsung? (Perlakukan air laut sebagai 
larutan 0,70 M NaC1.) 


2g 


You have either reached a page that is unavailable for viewing or reached your viewing limit for this 
book. 


2g 


You have either reached a page that is unavailable for viewing or reached your viewing limit for this 
book. 


2g 


You have either reached a page that is unavailable for viewing or reached your viewing limit for this 
book. 


2g 


You have either reached a page that is unavailable for viewing or reached your viewing limit for this 
book. 


32 


Gambar 14.3 Menurun- 
nya konsentrasi bromin 
seiring dengan waktu 
terlihat dengan memudar- 
nya warna (dari kiri ke 
kanan). 


Gambar 14.4 Laju sesaat 
pada reaksi antara 
molekul bromin dan asam 
format pada t & 100 detik, 
200 detik, dan 300 detik 
diberikan oleh kemiringan 
garis singgung pada waktu 
yang bersangkutan. 


Bab 14 Kinetika Kimia 


Molekul bromin berwarna cokelat kemerahan. Semua spesi lain dalam reaksi ini tidak 
berwarna. Seiring berjalannya reaksi, konsentrasi Br, terus menurun dan warnanya memudar 
(Gambar 14.3). Jadi, perubahan konsentrasi (yang terlihat dari intensitas warnanya) terhadap 
waktu dapat diamati dengan spektrometer. Kita dapat menentukan laju reaksi secara grafis 
dengan memplot konsentrasi bromin versus waktu, seperti ditunjukkan pada Gambar 14.4. 
Laju reaksi pada waktu tertentu ditunjukkan oleh kemiringan (s/ope) garis singgung (yaitu 
A(Br,|/Ar) pada saat itu. Dalam satu percobaan tertentu kita ketahui bahwa lajunya ialah 
2.96 x 10” M/det pada waktu 100 detik sesudah reaksi dimulai, 2,09 x 10” M/let pada 
waktu 200 detik, dan seterusnya. Oleh karena umumnya laju berbanding lurus dengan 
konsentrasi reaktan, tidak mengherankan jika nilai lajunya mengecil seiring dengan 
menurunnya konsentrasi bromin. 

Jika salah satu dari antara produk atau reaktan dari reaksi adalah gas, kita dapat 
menggunakan manometer untuk mengetahui laju reaksinya. Sebagai ilustrasi metode ini, 
mari kita perhatikan dekomposisi hidrogen peroksida: 

2H)Ox1) —& 2H2011) 4 Oxlg) 
Dalam kasus ini, laju dekomposisi dapat dengan mudah ditentukan dengan mengukur laju 
terbentuknya oksigen dengan manometer (Gambar 14.5). Tekanan oksigen dapat dengan 





00120 


00100 


(Bela) 





s) 
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Contoh 14.3 Perubahan siklopropana menjadi propena dalam fasa gas adalah reaksi orde 
pertama dengan konstanta laju 6,7 x 107 detik! pada 500”C. 


CH, 
LN 

CH,— CH CH,— CH — CH, 

siklopropana prapena 


(a) Jika konsentrasi awal siklopropana adalah 0,25 M, berapa konsentrasinya setelah 8,8 menit? 
(b) Berapa lama diperlukan agar konsentrasi siklopropana turun dari 0,25 M menjadi O,15 M? 
(c) Berapa lama diperlukan untuk mengubah 74 persen dari bahan awalnya? 


Penjelasan dan Penyelesaian (a) Diketahui konsentrasi awal senyawa dan ditanyakan 
konsentrasinya setelah beberapa saat, sehingga diperlukan Persamaan (14.3). Karena k 
diketahui dalam satuan detik, kita harus mengkonversi 8,8 menit menjadi detik. 


TA 





In 3 ki 
LA 
In Al 267x105 nlss min x 2 de) 
0,25 M | min 


Dengan menyelesaikan persamaan ini, kita mendapatkan 





IAl -93s4 





025M 
IA) 0,18 M 
(b) Sekali lagi, dengan menggunakan Persamaan (14.3), kita dapatkan 





In WISM 
0,25 M 
1576 x 10 detik 

- 13 menit 


25 46,7 X 105 detik ")r 





(c) Dalam perhitungan seperti ini, kita tidak perlu mengetahui konsentrasi bahan awal yang 
sebenarnya. Jika 74 persen bahan awal telah bereaksi, maka jumlah yang tersisa setelah 
waktu r ialah (100 — 7490), atau 2696. Jadi, (AIA, « 269e/10096, atau 0,26. Persamaan 
(14.3) dapat disusun-ulang menjadi 





Bi ata 
67 x10ddet 0,26 
5 2.0 x 19 detik 

- 33 menit 


Latihan Reaksi 24 ——- B adalah reaksi orde pertama dalam A dengan konstanta laju 
2,8 x 107 detik" pada 80'C. Berapa lama (dalam detik) diperlukan agar A turun dari 0.88 M 
menjadi 0,14 M? 








Waktu-paruh (half-life) suatu reaksi, ty, ialah waktu yang diperlukan agar konsentrasi 
reaktan turun menjadi setengah dari konsentrasi awalnya. Kita dapat memperoleh persamaan 
untuk 1j untuk reaksi orde pertama seperti berikut. Dengan menata-ulang Persamaan (14.3) 
diperoka 

PA tas. 
ko IAI 


Soal serupa: 14.24(b), 
14.2sa). 
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Tabel 14.2 | Ringkasan dari Kinetika Reaksi Orde Pertama dan Kedua 








Persamaan Waktu 
Orde Hukum Laju Konsentrasi-Waktu Paruh 
1 Laju - KAI na 0x93 

Ah k 

2 5 2 1 1 2 I 
2 Laju - kIAJ —2a—#k PE 
IA) TAlo ktAh 

A —& produk 
hukum lajunya ialah 
laju — KAI" 
mk (14.8) 


Jadi, laju reaksi orde ke-nol ialah suatu konstanta, tidak bergantung pada konsentrasi reaktan. 
Reaksi orde ketiga dan reaksi orde yang lebih tinggi sangat rumit sehingga tidak akan 
dibahas dalam buku ini. Tabel 14.2 meringkas kinetika untuk reaksi orde pertama dan 
reaksi orde kedua dari jenis A —— produk. 


14.4 Energi Aktivasi dan Ketergantungan Konstanta Laju 
terhadap Suhu 


Walau ada sedikit pengecualian, laju reaksi meningkat dengan meningkatnya suhu. Sebagai 
contoh, waktu yang diperlukan untuk merebus telur pada 100”C (sekitar 10 menit) lebih 
singkat dibandingkan pada 80”C (sekitar 30 menit). Sebaliknya, cara yang efektif untuk 
mengawetkan makanan ialah dengan menyimpannya pada suhu di bawah nol, yang akan 
memperlambat laju pembusukan oleh bakteri. Gambar 14.9 menunjukkan contoh khas 
hubungan antara konstanta laju reaksi dan suhu. Untuk menjelaskan perilaku ini, kita harus 
mengetahui bagaimana reaksi dimulai pada awalnya. 


Teori Tumbukan pada Kinetika Kimia 


Teori kinetik molekul gas (buku jilid 1, hlm. 142) menyatakan bahwa molekul gas sering 
bertumbukan satu dengan lainnya. Jadi, sangat masuk akal jika kita menganggap, dan 
biasanya benar, bahwa reaksi kimia berlangsung sebagai akibat dari tumbukan antara molekul- 
molekul yang bereaksi. Dari segi teori tumbukan dari kinetika kimia, maka, kita perkirakan 
laju reaksi akan berbanding lurus dengan banyaknya tumbukan molekul per detik, atau 
berbanding lurus dengan frekuensi tumbukan molekul: 


banyaknya tumbukan 
detik 


Hubungan yang sederhana ini menjelaskan ketergantungan laju reaksi terhadap konsentrasi. 

Kita asumsikan reaksi molekul A dengan molekul B membentuk suatu produk. Misalkan 
setiap molekul produk terbentuk lewat penggabungan langsung satu molekul A dan satu 
molekul B. Jika kita lipatduakan konsentrasi A, misalnya, jumlah tumbukan A-B juga akan 
berlipat dua, sebab, dalam volume berapa pun, akan ada dua kali lebih banyak molekul A 
yang dapat bertumbukan dengan molekul B (Gambar 14.10). Akibatnya, laju akan meningkat 


laju «« 
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Suhu 


Gambar 14.9 
Ketergantungan konstanta 
laju pada suhu. Konstanta 
laju dari sebagian besar 
reaksi meningkat dengan 
meningkatnya suhu. 
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Gambar 14.10 Kerer- 
gantungan banyaknya 
tumbukan terhadap kon- 
sentrasi. Di sini kita hanya 
memperhatikan tumbukan A- 
B, yang akan membentuk 
produk. (a) Terdapat empat 
tumbukan yang mungkin 
antara dua molekul A dan 
dua molekul B. (b) Melipat- 
duakan jumlah salah satu 
dari kedua jenis molekul 
(tetapi tidak keduanya 
sekaligus) akan meningkat- 
kan jumlah tumbukan 
menjadi delapan. (c) 
Melipatduakan jumlah 
molekul A dan B akan 
meningkatkan jumlah 
tumbukan menjadi enam 
belas. 
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2 kali. Sama halnya, melipatduakan konsentrasi molekul B akan meningkatkan laju menjadi 
dua kali. Jadi, kita dapat menyatakan hukum laju dengan 


laju - KIAJIBI 


Reaksi ini ialah reaksi orde pertama dalam A maupun B dan mematuhi kinetika orde kedua. 

Teori tumbukan secara intuitif cukup menarik, tetapi hubungan antara laju dan tumbukan 
molekul jauh lebih rumit dibandingkan yang Anda duga. Implikasi dari teori tumbukan 
ialah bahwa suatu reaksi selalu terjadi bila satu molekul A dan satu molekul B bertumbukan. 
Namun demikian, tidak semua tumbukan menghasilkan reaksi. Perhitungan berdasarkan 
teori kinetik molekul menunjukkan bahwa pada tekanan biasa (misalnya, 1 atm) dan suhu 
biasa (misalnya, 298 K), terdapat sekitar 1 x 10? tumbukan biner (tumbukan antara dua 
molekul) dalam volume 1 mL setiap detik, dalam fasa gas. Jumlah tumbukan per detik yang 
terjadi dalam cairan lebih banyak lagi, Jika setiap tumbukan biner menghasilkan produk, 
maka sebagian besar reaksi akan selesai dalam sekejap saja. Pada praktiknya, kita temukan 
bahwa laju reaksi sangat beragam. Ini berarti bahwa dalam banyak hal, tumbukan saja tidak 
menjamin bahwa suatu reaksi akan berlangsung. 

Setiap molekul yang bergerak memiliki energi kinetik, semakin cepat gerakannya, 
semakin besar energi kinetiknya. Ketika molekul-molekul bertumbukan, sebagian dari energi 
kinetiknya diubah menjadi energi vibrasi. Jika energi kinetik awalnya besar, molekul yang 
bertumbukan akan bergetar kuat sehingga memutuskan beberapa ikatan kimianya. Putusnya 
ikatan merupakan langkah pertama ke pembentukan produk. Jika energi kinetik awalnya 
kecil, molekul hanya akan terpental tetapi masih utuh. Dari segi energi, ada semacam energi 
tumbukan minimum yang harus tercapai agar reaksi terjadi. 

Kita postulatkan bahwa, untuk bereaksi, molekul yang bertumbukan harus memiliki 
energi kinetik total sama dengan atau lebih besar daripada energi aktivasi (activation en- 
ergy) (E,), yaitu jumlah minimum energi yang diperlukan untuk mengawali reaksi kimia, 
Apabila energinya lebih kecil daripada energi aktivasi, molekul tetap utuh, dan tidak ada 
perubahan akibat tumbukan. Spesi yang terbentuk sementara oleh molekul reaktan sebagai 
akibat tumbukan sebelum membentuk produk dinamakan kompleks teraktifkan tactivated 
complex) (juga dinamakan keadaan transisi). 

Gambar 14.11 menunjukkan dua profil energi potensial yang berbeda untuk reaksi 


x . ye x x 2 
Kompleks Komptcks 
teraktifkan teraktifkan 
3 : 
5 : 
z 
'- & £ 
8 A4B 8 CD 
CD AxB 
Tahapan reaksi Tahapan reaksi 
@) d) 


Gambar 14.11 Profil energi potensial untuk reaksi (a) eksotermik dan (b) endotermik. Kedua plot 
memperlihatkan perubahan energi potensial sewaktu reaktan A dan B diubah menjadi produk C dan D. 
Kompleks teraktifkan merupakan spesi yang sangat tidak stabil dengan energi potensial yang tinggi. Energi 
aktivasi didefinisikan untuk reaksi ke kanan dalam (a) dan (b). Perhatikan bahwa produk C dan D lebih 
stabil dibandingkan reaktan dalam (a) dan kurang stabil dibandingkan reaktan dalam (b). 
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Jika produk lebih stabil dibandingkan reaktan, maka reaksi akan diiringi dengan pelepasan 
kalor, dengan kata lain, reaksinya eksotermik (Gambar 14.11 (a)). Sebaliknya, jika produk 
kurang stabil dibandingkan reaktan, maka kalor akan diserap dari lingkunganya oleh campuran 
yang bereaksi dan reaksinya bersifat endotermik (Gambar 14.11(b)). Dalam kedua kasus 
kita memplotkan energi potensial dari sistem yang bereaksi terhadap tahapan reaksi. Secara 
kualitatif, kedua plot ini menunjukkan perubahan energi potensial sewaktu reaktan diubah 
menjadi produk. 

Kita dapat membayangkan energi aktivasi sebagai penghalang yang mencegah molekul 
yang kurang berenergi untuk bereaksi. Karena jumlah molekul reaktan dalam reaksi biasa 
sangat banyak, maka kecepatan, dan dengan demikian juga energi kinetik molekul, juga 
sangat beragam. Umumnya, hanya sebagian kecil molekul yang bertumbukan, yaitu molekul 
dengan gerakan yang paling cepat, yang memiliki energi kinetik yang cukup untuk me- 
lampaui energi aktivasi. Dengan demikian, molekul-molekul ini dapat terlibat dalam reaksi. 
Meningkatnya laju (atau konstanta laju) karena meningkatnya suhu sekarang dapat dijelaskan: 
Kecepatan molekul mematuhi hukum distribusi Maxwell yang ditunjukkan pada Gambar 
5.14. Bandingkan distribusi kecepatan pada dua suhu yang berbeda. Karena molekul yang 
berenergi lebih tinggi terdapat pada suhu yang lebih tinggi, maka laju pembentukan produk 
juga lebih besar pada suhu yang lebih tinggi. 


Persamaan Arrhenius 


Ketergantungan konstanta laju reaksi terhadap suhu dapat dinyatakan dengan persamaan 
berikut, dikenal sekarang sebagai persamaan Arrhenius: 


ka Aek (149) 


di mana E, adalah energi aktivasi dari reaksi (dalam kilojoule per mol), R adalah konstanta 
gas (8,314 J/K - mol), T adalah suhu mutlak, dan e adalah basis dari skala logaritma natural 
(lihat Lampiran 3). Besaran A menyatakan frekuensi tumbukan dan dinamakan faktor 
frekuensi. Faktor ini dapat dianggap sebagai konstanta untuk sistem reaksi tertentu dalam 
kisaran suhu yang cukup lebar. Persamaan (14.9) menunjukkan bahwa konstanta laju ber- 
banding jurus dengan A dan, dengan begitu, berbanding lurus dengan frekuensi tumbukan. 
Selain itu, karena tanda minus untuk eksponen E/RT, maka konstanta laju menurun dengan 
meningkatnya energi aktivasi dan meningkat dengan meningkatnya suhu. Persamaan ini 
dapat dinyatakan dalam bentuk yang lebih baik dengan menghitung logaritma natural di 
kedua sisi: 


In ks In Aoa 


“na & (04.10) 
RT 


Persamaan (14.10) dapat diubah ke bentuk persamaan linear: 


Ink (5) tInA dab 
Lo Ai 


Jadi, plot In & terhadap 1/7 menghasilkan garis lurus yang kemiringannya m sama dengan 
—EJR dan titik potong b dengan sumbu y adalah In A. 
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Contoh 14.6 Konstanta laju untuk penguraian asetaldehida 
CSC HO(g) — CHalg) « COtg) 


diukur pada lima suhu yang berbeda. Data ditampilkan pada tabel. Plotkan In k terhadap 1/7, 
dan tentukan energi aktivasi (dalam kJ/mol) untuk reaksi ini. Perhatikan bahwa reaksi ini 
memiliki orde “ P3 untuk CH:CHO, sehingga k memiliki satuan umi - detik, 








kam! - ae TK) 

| 0011 100 

(3 0,035 730 
0,105 760 

0343 790 

0,789 810 


Penjelasan dan Penyelesaian Berdasarkan Persamaan (14.11), plot In k terhadap 1/7 
menghasilkan garis lurus yang kemiringannya adalah -E/R. Jadi, mula-mula kita konversikan 
datanya ke tabel berikut: 


lnk UTK) 

ASI 143 x 107 

-3,38 137 x 108 

-2,254 132 x 10” 

-1,070 127 x 10” 

0,237 123 x 107 
Plot dari data ini menghasilkan grafik pada Gambar 14.12. Kemiringan garis dihitung dari dua 
pasang koordinat: 

4,00 — (-0.45) 


kemiringan - 2-20 x IK 


(141 —124)x 10” K— 
Dari bentuk linear Persamaan (14.11) 


kemiringan - 5 2209 x 10K 


- (8314 J/K - moly(2.09 x 10" K) 
- 1,74 x 10 Ymol 
» 1,74 10 kj/mol 





Ka en 
000 AT ai 


AO - 

Gambar 14.12 Plot In k 2 3 
terhadap 1/T. 3 

3090 - 

4,00 - 

PI ' t 

1,20 2 10 130x105 140x107 

UT (KI 

Soal serupa: 14.33. Komentar Perlu diingat bahwa meskipun konstanta laju itu sendiri mempunyai satuan um? : 


detik, besaran In k tidak memiliki satuan (kita tidak dapat menghitung logaritma dari suatu 
satuan). 
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Gambar 14.16 
Perbandingan antara 
penghalang energi aktivasi 
dari (a) reaksi tanpa katalis 
dan (b) reaksi yang sama 
dengan kehadiran katalis. 
Katalis menurunkan 
penghalang energi tetapi 
tidak mempengaruhi energi 
aktual dari reaktan maupun 
produk. Meskipun reaktan 
dan produknya sama dalam 
kedua kasus ini, mekanisme 
dan hukum lajunya berbeda 
untuk (a) dan (b), 
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14.6 Katalisis 


Kita telah melihat dalam penguraian hidrogen peroksida bahwa laju reaksi bergantung pada 
konsentrasi ion iodida meskipun I” tidak muncul dalam persamaan keseluruhan. Kita 
perhatikan bahwa I” bertindak sebagai katalis untuk reaksi itu. Katalis (catalyst) ialah zar 
yang meningkatkan laju reaksi kimia tanpa ikut terpakai. Katalis dapat bereaksi membentuk 
zat antara, tetapi akan diperoleh kembali dalam tahap reaksi berikutnya. 

Dalam pembuatan molekul oksigen di laboratorium, sampel kalium klorat dipanaskan: 
reaksinya adalah (lihat buku jilid 1, hlm. 140). 


2KCIO1(5) — 2KCV5) # 30z(g) 


Namun, penguraian termal ini sangat lambat tanpa adanya katalis. Laju penguraian dapat 
ditingkatkan secara drastis dengan menambahkan sedikit katalis mangan dioksida (MnO:), 
yaitu suatu zat berwujud serbuk hitam. Semua MnO, dapat diperoleh kembali pada akhir 
reaksi, sama seperti semua ion I' yang tetap ada setelah penguraian H,O,. 

Katalis mempercepat reaksi dengan menyediakan serangkaian tahapan elementer dengan 
kinetika yang lebih baik dibandingkan jika tanpa katalis. Dari Persamaan (14.9) kita ketahui 
bahwa konstanta laju k (dan dengan demikian lajunya) reaksi bergantung pada faktor frekuensi 
A dan energi aktivasi E,—semakin besar A atau semakin kecil £,, semakin tinggi lajunya. 
Dalam banyak kasus, katalis meningkatkan laju dengan cara menurunkan energi aktivasi 
reaksinya. 

Mari kita anggap bahwa reaksi berikut memiliki konstanta laju k tertentu dan energi 
aktivasi E,. 

A4B 53 CD 


Namun demikian, dengan kehadiran katalis, konstanta lajunya ialah k, (disebut konstanta 
laju katalitik): 
AtB —)C4D 


Berdasarkan definisi katalis, 

Tajuverkatatis 2 Tajurarverkasatis 
Gambar 14.16 menunjukkan profil energi potensial untuk kedua reaksi. Perhatikan bahwa 
energi total dari reaktan (A dan B) dan energi total dari produk (C dan D) tidak dipengaruhi 
oleh katalis: satu-satunya perbedaan di antara keduanya ialah penurunan energi aktivasi dari 
E, menjadi E,”. Karena energi aktivasi untuk reaksi ke kiri juga turun, katalis meningkatkan 
laju reaksi ke kiri sama besarnya dengan laju reaksi ke kanan. 


Le | 
Al. 


CD 


Jalannya reaksi Jalannya reaksi 
ta td 
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Terdapat tiga jenis katalisis yang umum, tergantung jenis zat yang menaikkan lajunya: 
katalisis heterogen, katalisis homogen, dan katalisis enzim, 


Katalisis Heterogen 
Dalam katalisis heterogen, reaktan dan katalis berbeda fasa, Biasanya katalis berupa padatan 
dan reaktan berwujud gas atau cairan. Katalisis heterogen sejauh ini adalah jenis katalisis 
yang paling penting dalam kimia industri, terutama dalam sintesis berbagai bahan kimia 
penting. Di sini dijelaskan dua contoh katalisis heterogen yang spesifik. 





Pembuatan Asam Nitrat 

Asam nitrat ialah salah satu asam anorganik yang paling penting. Asam ini digunakan 
dalam produksi pupuk, zat warna, obat-obatan, dan bahan peledak. Metode industri yang 
utama dalam memproduksi asam nitrat ialah proses Osrwald. Bahan awalnya, yaitu amonia 
dan molekul oksigen, dipanaskan dengan tambahan adanya katalis platina-rodium (Gambar 
14.17) sampai sekitar 800”C: 


ANH1(2) 4 5010) —& 4NOKg) # 6H-O(g) 
Nitrat oksida yang terbentuk mudah teroksidasi (tanpa katalisis) menjadi nitrogen dioksida: 
2N013) # Oxtg) —$ 2N0x4g) 

Ketika dilarutkan di dalam air, NO, membentuk asam nitrit dan asam nitrat: 

2N0Ox8) & HOW) ——4 HNOjtag) « HNOxag) 
Jika dipanaskan, asam nitrit berubah menjadi asam nitrat sebagai berikut: 

3HNOxtag) —— HNOxtag) & H5OM) 4 2NO(g) 
NO yang dihasilkan dapat didaur-ulang untuk menghasilkan NO, pada tahap kedua. 


Konverter Katalitik 


Pada suhu tinggi di dalam mesin mobil yang sedang berjalan, gas nitrogen dan oksigen 
bereaksi membentuk nitrat oksida: 





Gambar 14.17 Katalis platina-rodium dalam proses Osiwald, 


53 





Logam dan senyawa logam 
yang paling banyak 
digunakan dalam katalisis 
heterogen. Untuk sandi 
warna, lihat Gambar 8.2 di 
buku jilid 1, hlm. 232. 





Kawar platina panas 
berpijar bila digantung di 
atas larutan amonia pekat. 
Oksidasi amonia 
menghasilkan nitrat oksida, 
dikatalisasi oleh platina, 
bersifat sangat eksotermik. 
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Gambar 14.18 
Konverter katalitik dua 
tahap untuk mobil, 


Gambar 14.19 Gambar 
penampang melintang 
konverter katalitik. Manik- 
manik berisi platina, 
paladium, dan rodium, 
yang mengkatalisis 
pembakaran CO dan 
hidrokarbon. 
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Nate) 4 Ong) — 2N0lg) 


Ketika lepas ke atmosfer, NO segera bergabung dengan O, membentuk NO,. Nitrogen 
dioksida dan gas lain yang diemisikan oleh mobil, seperti karbon monoksida (CO) dan 
berbagai hidrokarbon yang tidak terbakar, menjadikan mobil sebagai sumber pencemar 
udara yang utama. 

Sebagian besar mobil baru dilengkapi dengan konverter katalitik (Gambar 14.18). 
Konverter katalitik yang efisien memiliki dua tujuan: Mengoksidasi CO dan hidrokarbon- 
hidrokarbon yang tidak terbakar menjadi CO, dan H:0, dan mereduksi NO dan NO, menjadi 
N, dan O:. Gas buang panas yang telah diinjeksi dengan udara dilewatkan ke bilik pertama 
dari salah satu konverter untuk mempercepat pembakaran hidrokarbon yang sempurna dan 
untuk menurunkan emisi CO. (Satu penampang melintang dari konverter katalitik, 
mengandung Pt atau Pd atau oksida logam transisi seperti CuO atau Cr,O3, ditunjukkan 
pada Gambar 14.19). Namun, karena suhu tinggi meningkatkan produksi NO, diperlukan 
satu lagi bilik kedua yang berisi katalis berbeda (logam transisi atau oksida logam transisi) 
dan bekerja pada suhu yang lebih rendah untuk menguraikan NO menjadi N, dan O, 
sebelum gas dibuang lewat knalpot. 


Katalisis Homogen 

Dalam katalisis homogen, reaktan dan katalis terdispersi dalam satu fasa, biasanya fasa cair. 
Katalisis asam dan basa adalah jenis katalisis homogen yang paling penting dalam larutan 
cairan. Contohnya, reaksi etil asetat dengan air yang menghasilkan asam asetat dan etanol 
biasanya berlangsung sangat lambat sehingga sukar diukur. 


Manifold pembuang 
Pipa pembuang 
P4 Knalpot 
an Aa 
Kemgarkra Kewonr kanan “ 
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Konstanta laju untuk reaksi orde kedua 

2NOx8) —& 2N013) # Oxlg) 
ialah 0,54/M - detik pada 300”C. (a) Berapa lama (dalam 
detik) yang diperlukan agar konsentrasi NO, turun dari 
0,62 M menjadi 0,28 M? (b) Hitunglah waktu-paruh 
pada kedua konsentrasi itu. 


Energi Aktivasi 
Pertanyaan Ulangan 


14.27 
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14.29 


14.30 


Definisikan energi aktivasi. Apa peran energi aktivasi 
dalam kinetika kimia? 

Tulislah persamaan Arrhenius dan definisikan semua 
sukunya. 

Gunakan persamaan Arrhenius untuk menunjukkan 
mengapa konstanta laju reaksi (a) menurun dengan 
meningkatnya energi aktivasi dan (b) meningkat dengan 
meningkatnya suhu. 

Seperti kita ketahui, metan mudah terbakar dalam 
Oksigen dalam reaksi yang sangat eksotermik. Namun, 
campuran metana dan gas oksigen dapat disimpan dalam 
waktu lama tanpa ada perubahan yang berarti. Jelaskan. 
Sketsalah plot energi potensial terhadap langkah reaksi 
untuk reaksi berikut: 

(a) S(5) 4 Ox) —- SOxg) AH” - -296.06 kJ 
Cb) Clip) —$ Cg) 4 Cl(g) AH? » 242,7 KJ 
Reaksi H 4 Hy —& Hj # H telah dikaji selama ber- 
tahun-tahun. Sketsalah diagram energi potensial 


terhadap tahapan reaksi untuk reaksi ini. 


Soal-soal 
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Perubahan konstanta laju dengan suhu untuk reaksi orde 
pertama 
2N7Os(3) — 2N:0xlg) 4 Oxg) 
diberikan dalam tabel berikut. Tentukan secara grafis 
energi aktivasi untuk reaksi ini. 
TK) k(detik") 
273 187 X0 
298 3.46 x 108 


318 4.98 x 100 
338 4,87 x 107 


Dengan konsentrasi yang sama, reaksi 
CO) 4 Clatg) —— COCIx2) 


pada 250”C ialah 1,50 x 10' kali lebih cepat dibanding- 
kan reaksi yang sama pada 150?C. Hitunglah energi 
aktivasi untuk reaksi ini. Anggaplah faktor frekuensinya 
konstan. 
Untuk reaksi 

NO(g) 4 Oxlg) —A NOxtg) # Ong) 
faktor frekuensi A ialah 8,7 x 101? detik" dan energi 
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aktivasinya ialah 63 kJ/mol. Bagaimana konstanta laju 
reaksi ini pada 75”C? 

Konstanta laju untuk reaksi orde pertama ialah 4,60 x 
10” detik" pada 350”C. Jika energi aktivasinya ialah 
104 kJ/mol, hitunglah ialah suhu ketika konstanta 
lajunya 8,80 x 10” detik", 

Konstanta laju beberapa reaksi berlipat dua dengan 
setiap kenaikan suhu 10”, Anggaplah reaksi berlangsung 
pada 295 K dan 305 K. Berapa energi aktivasi seharus- 
nya untuk konstanta laju agar berlipat dua seperti 
dijelaskan tadi? 

Laju suara jangkrik ialah 2,0 x 10? per menit pada 
27”C tetapi hanya 39,6 per menit pada 5”C. Dari data 
ini, hitunglah “energi aktivasi” untuk proses suara 
tersebut. (Petunjuk: Perbandingan laju sama dengan per- 
bandingan konstanta laju.) 





Mekanisme Reaksi 
Pertanyaan Ulangan 
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Apa yang dimaksud dengan mekanisme reaksi? 

Apa yang dimaksud dengan tahap clementer? 

Apakah yang dimaksud dengan molekularitas reaksi? 

Reaksi dapat digolongkan sebagai unimolekular, 

bimolekular, dan seterusnya. Mengapa tidak ada reaksi 

nolmolekular? 

Jelaskan mengapa reaksi termolekular jarang dijumpai. 

Apakah tahap penentu laju suatu reaksi? Berikan analogi 

sehari-hari untuk menggambarkan makna istilah 

“penentu laju”, 

Persamaan untuk pembakaran etana (C,H,) ialah 
2CHg 4 70, ——4 4CO) 4 6H:0 

Jelaskan mengapa tidak mungkin bahwa persamaan ini 

juga menyatakan tahap elementer untuk reaksi tersebut. 

Mana dari spesi-spesi berikut ini yang tidak dapat di- 

isolasi dari reaksi: kompleks teraktifkan, produk, zat 

antara? 


Soal-soal 
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Hukum laju untuk reaksi 

2N019) # C9) —— 2N0CKg) 
diberikan oleh laju - KINOJICI:). (a) Apa orde reaksi- 
nya? (b) Mekanisme yang melibatkan tahap-tahap 
berikut telah diajukan untuk reaksi di atas, 

NOtg) 4 Cin) —— NOCIstg) 

NOCI»(g) # NOtg) —— 2N0CNg) 

Jika mekanisme ini benar, apa yang tersirat mengenai 
laju relatif kedua tahap tersebut? 


Untuk reaksi X, & Y « Z —- XY 4 XZ diketahui 
bahwa dengan melipatduakan konsentrasi X, akan 
melipatduakan laju reaksi, dengan melipattigakan 
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konsentrasi Y akan melipattigakan laju, dan dengan 
melipatduakan konsentrasi Z tidak berpengaruh. (a) 
Bagaimana hukum laju untuk reaksi ini? (b) Mengapa 
perubahan konsentrasi Z tidak mempengaruhi laju? (c) 
Sarankan mekanisme untuk reaksi ini yang konsisten 
dengan hukum lajunya. 


Katalisis 
Pertanyaan Ulangan 


14.49 
14.50 
14.51 


Bagaimana katalis meningkatkan laju reaksi? 

Apa ciri katalis? 

Suatu reaksi tertentu diketahui berlangsung lambat pada 
suhu ruang. Mungkinkah membuat reaksi berlangsung 
lebih cepat tanpa mengubah suhu? 


14.52 Bedakan antara katalisis homogen dan katalisis hetero- 
gen. Jelaskan beberapa proses industri yang penting 
yang menggunakan katalisis heterogen. 

14.53 Apakah reaksi yang berkataliskan enzim merupakan 
contoh katalisis homogen atau heterogen? 

14.54 Konsentrasi enzim dalam sel biasanya sangat rendah. 
Apa makna biologis dari fakta ini? 

Soal-soal 

14.55 Kebanyakan reaksi, termasuk reaksi berkataliskan enzim 
berlangsung lebih cepat pada suhu yang lebih tinggi. 
Namun, untuk enzim tertentu, lajunya merosot tajam 
pada suhu tertentu. Jelaskan perilaku ini. 

14.56 


Perhatikan mekanisme untuk reaksi berkataliskan enzim 
ini. 


k 
ES F3 
' 


(kesetimbangan cepat) 


ES —i ES (lambat) 


Turunkan rumus untuk hukum laju reaksi ini dalam 
konsentrasi E dan S. (Petunjuk: Untuk menyelesaikan 
(ES), gunakan fakta bahwa pada kesetimbangan, laju 
reaksi ke kanan sama dengan laju reaksi kebalikannya.) 


Soal-soal Tambahan 
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Sarankan percobaan agar laju reaksi berikut dapat 
dipelajari: 
(ap) CaCOxs) —— CaOls) « COxg) 
Cb) Cls(g) & 2Br(ag) —— Bratag) « 2Crtag) 
(€). CiHetg) — CiHx(g) & Hate) 
Sebutkan empat faktor yang mempengaruhi laju reaksi. 
“Konstanta laju untuk reaksi 
NOxtg) 4 COtg) —& NOtg) 4 COxg) 
ialah 1,64 x 10 /M - detik. "Apa yang belum lengkap 
dalam pernyataan ini? 
Dalam satu proses industri tertentu yang menggunakan 
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katalis heterogen, volume katalis (dalam bentuk bulatan) 
ialah 10,0 cm'. Hitunglah luas permukaan katalis. Jika 
bulatan dipecah menjadi delapan bulatan, masing- 
masing dengan volume 1.25 cm', berapa luas permukaan 
total bulatan-bulatan tersebut? Mana dari kedua 
konfigurasi geometri katalis yang lebih efektif? Jelas- 
kan, (Luas permukaan bulatan ialah 4x7, dengan r 
adalah jari-jari bulatan.) 

Bila metil fosfat dipanaskan dalam larutan asam, akan 
bereaksi dengan air: 

CH3OPO:H) 4 HO —— CH:OH 4 HjPO, 


Jika reaksi dilakukan dalam air yang diperkaya dengan 
"O, isotop oksigen-18 ditemukan dalam produk asam 
fosfat tetapi tidak dalam metanol. Apa yang dapat 
diketahui tentang skema pemutusan ikatan dalam reaksi 
ini? 

Laju reaksi 

CH,COOC,Hstag) # H:O1) 

—4 CHiCOOHtag) # C,H5OHtag) 
menunjukkan ciri orde pertama—artinya laju - 
kICH:COOC,H,|, meskipun ini adalah reaksi orde 
kedua (orde pertama dalam CH:COOC,H, dan orde 
pertama dalam H,O). Jelaskan. 

Jelaskan mengapa kebanyakan logam yang digunakan 
dalam katalisis adalah logam-logam transisi. 
Brominasi aseton menggunakan katalis asam: 


CH)COCH, #« Brp H7, CH)COCH)Br « H" « Br 
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Katalis 
Laju hilangnya bromin diukur pada beberapa konsentrasi 
aseton, bromin dan ion H" yang berbeda, pada suhu 
tertentu. 





Laju 
Hilangnya 
ICHCOCH3| (Brjl oo (H") Br, (M/detik) 

ta) 0,30 0,050 0050 57 x 105 
(0) 0,30 0,10 0,050 57 x 108 
« 0,30 0.050 0,10 12 x 108 
@ 0.40 0.050 0,20 3x 108 
&) 040 0,050 01050 76 x 10 


(a) Bagaimana hukum laju reaksi ini? (b) Tentukan 
konstanta lajunya. 

Reaksi 2A « 3B ——- C ialah orde pertama dalam A 
dan B. Bila konsentrasi awal (AJ - 1,6 x 10” M dan 
(BJ - 24 x 10” M, lajunya ialah 4,1 x 10 M/det. 
Hitung konstanta laju reaksi. 

Penguraian N,O menjadi N, dan Op ialah reaksi orde 
pertama. Pada 730?C, waktu paruh reaksi ialah 3,58 x 
10' menit. Jika tekanan awal NO ialah 2,10 atm pada 
730”C, hitunglah tekanan gas total setelah satu waktu 
paruh. Anggaplah bahwa volumenya tetap sama. 
Reaksi SO?” « 217 —& 2505” 4 Is berlangsung lambat 
dalam larutan berair, tetapi reaksi ini dapat dikatalisis 
oleh ion Fe”. Diketahui bahwa Fe" dapat mengoksidasi 
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14.76 


14.77 


I dan Fe?” dapat mereduksi S:OY, tulislah mekanisme 
dua tahap yang mungkin untuk reaksi ini. Jelaskan 
mengapa reaksi yang tidak berkatalis berjalan lambat. 
Apa satuan dari konstanta laju untuk reaksi orde ketiga? 
Perhatikan reaksi orde ke-nol A—— B. Sketsalah plot 
berikut: (a) laju terhadap (AJ dan (b) (AJ terhadap 1. 

Sebuah labu berisi campuran senyawa A dan B. Kedua 
senyawa mengurai dengan kinetika orde pertama. Waktu 
paruhnya ialah 50,0 menit untuk A dan 18,0 menit untuk 
B. Jika konsentrasi A dan B sama pada awalnya, berapa 
waktu yang diperlukan agar konsentrasi A menjadi 
empat kali dari konsentrasi B? 

Merujuk pada penguraian N,O, di him. 37, jelaskan 
bagaimana Anda mengukur secara percobaan tekanan 
parsial N,Os sebagai fungsi waktu. 

Hukum laju untuk reaksi 2NOxg) —— N,Ox(g) ialah 
laju kINO,P. Mana di antara perubahan berikut yang 
akan mengubah nilai k? (a) Tekanan NO, dilipatduakan. 
(b) Reaksi berlangsung dalam pelarut organik. (c) Vol- 
ume wadah dilipatduakan, (d) Suhu diturunkan. (e) 
Katalis ditambahkan ke dalam wadah. 

Reaksi G, dengan E, membentuk 2EG termasuk 
eksotermik, dan reaksi G, dengan X, membentuk 2XG 
adalah endotermik. Energi aktivasi reaksi eksotermik 
lebih besar daripada reaksi endotermik. Sketsalah dia- 
gram profil energi potensial untuk kedua reaksi ini pada 
grafik yang sama. 

Dalam industri nuklir, para pekerja menggunakan 
pengetahuan umum bahwa radioaktivitas dari sampel 
manapun akan relatif tidak berbahaya sesudah 10 waktu 
paruh. Hitunglah fraksi sampel radioaktif yang tersisa 
setelah waktu tersebut. (Petunjuk: Peluruhan radioaktif 
mengikuti kinetika orde pertama.) 

Secara singkat, berilah komentar tentang pengaruh 
katalis pada (a) energi aktivasi, (b) mekanisme reaksi, 
(c) entalpi reaksi, (d) laju pada langkah reaksi ke depan, 
(e) laju pada langkah kebalikan. 

Sebanyak 6 g granula Zn ditambahkan ke dalam larutan 
2 M HCI dalam gelas piala pada suhu kamar. Gas 
hidrogen dihasilkan. Untuk setiap perubahan berikut 
(pada volume asam yang tetap) nyatakan apakah laju 
pembentukan gas hidrogen akan meningkat, menurun, 
atau tidak berubah: (a) 6 g serbuk Zn digunakan: (b) 4 
& granula Zn digunakan: (c) 2 M asam asetat digunakan, 
dan bukannya 2 M HCI: (d) suhu dinaikkan menjadi 
40”C. 

Data berikut dikumpulkan untuk reaksi antara hidrogen 
dan nitrat oksida pada 700”C: 


2H3(g) & 2NO(g) —— 2H:01g) # Nylg) 


Percobaan — (Hj) INOI Laju Awal (M/detik) 
1 0010 0.025 24 x 108 
2 0.0050 0,025 12x 1076 
3 0.010 0.0125 0,60 x 10 
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(a) Tentukan orde reaksinya. (b) Hitunglah konstanta 
lajunya. (c) Sarankan mekanisme yang mungkin dari 
konsisten dengan hukum laju. (Petunjuk: Anggaplah 
atom oksigen merupakan zat antara.) 

Sebanyak 35,5 persen suatu reaksi orde pertama selesai 
dalam 4,90 menit pada 25?C, Bagaimana konstanta 
lajunya? 

Penguraian dinitrogen pentoksida telah dikaji dalam 
pelarut karbon tetraklorida (CC4) pada suhu tertentu: 


2N,Os —-A4NO, t O, 


INzOs) (M) Laju Awal (M/detik) 
0.92 0,95 x 105 
1.23 1,20 x 105 
1,79 1,93 x 108 
2,00 2,10 x 105 
221 2,26 x 105 


Tentukan secara grafis hukum laju untuk reaksi ini dan 
hitunglah konstanta lajunya. 

Penguraian termal N,Os mengikuti kinetika orde 
pertama. Pada 458C, plot In (N5Os) terhadap t meng- 
hasilkan kemiringan -6,18 x 10” menit”. Berapa waktu 
paruh reaksi ini? 

Bila campuran metana dan bromin dipaparkan ke 
cahaya, reaksi berikut terjadi dengan lambat: 


CHag) & Braig) —— CH,Brig) « HBrig) 


Sarankan mekanisme yang masuk akal untuk reaksi ini. 
(Perunjuk: Uap bromin berwarna merah tua: metana 
tidak berwarna.) 


Perhatikan tahap clementer berikut: 
X42Y —A XY, 


(a) Tulislah hukum laju untuk reaksi ini. (b) Jika laju 
awal pembentukan XY, adalah 3,8 x 10” M/det dan 
konsentrasi awal X dan Y masing-masing adalah 0,26 
M dan 0,88 M, berapa konstanta laju reaksi ini? 
Perhatikan reaksi 
C,Hsltag) & HOW) 

— C,H:OHtag) 4 Hitag) « Ktag) 
Bagaimana Anda dapat mengetahui jalannya reaksi 
dengan mengukur hantaran listrik larutan? 
Senyawa X menjalani dua reaksi orde pertama secara 
serentak sebagai berikut: X —— Y dengan konstanta 
laju k, dan X ——- Z dengan konstanta laju k5. Per- 
bandingan k,/kp pada 40”C ialah 8,0. Berapa per- 
bandingannya pada 300”C? Anggaplah bahwa faktor 
frekuensi kedua reaksi adalah sama. 
Beberapa tahun terakhir ini, ozon di stratosfer telah 
berkurang dengan laju yang mencolok yang disebabkan 
oleh reaksi dengan klorofluorokarbon (CFCSs). Molekul 
CFC seperti CFCI pertama-tama diuraikan oleh radiasi 
UV: 
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CFCI, — CFCI 4 CI 


Radikal klor kemudian bereaksi dengan ozon sebagai 
berikut: 
Cl 40, — CI040, 
CIO tO —4$ CI 40, 

(a) Tulislah reaksi keseluruhan untuk dua tahap ter- 

akhir. (b) Apa peran CI dan CIO? (c) Mengapa radikal 

fluorin tidak penting dalam mekanisme ini? (d) Salah 

satu saran untuk mengurangi konsentrasi radikal klorin 

ialah dengan menambahkan hidrokarbon seperti ctana 

(C,Hg) ke stratosfer. Apakah hal ini akan berhasil? 

Perhatikan sebuah mobil yang dilengkapi dengan 

konverter katalitik. Pada 10 menit pertama atau sekitar 

itu adalah waktu yang paling mencemari udara. 

Mengapa? 

Reaksi 2A 4 3B —- C ialah orde pertama dalam A 

dan B. Bila konsentrasi awal (AJ & 1,6 x 10? M and 

IB) 5 24 x 10” M, lajunya ialah 4,1 x 10” M/det. 

Hitunglah konstanta laju reaksinya. 

Mekanisme berikut telah diajukan untuk reaksi yang 

dijelaskan pada Soal 14.64: 

| TT 
CHy—C — CH, £ HO" — CH,—C — CH, 4 H,O 

(kesetimbangan cepat) 
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P FP 
CH,—C —CH, 4 H0 — CHy—C — CH, 4 HO? 
(lambat) 
OH o 


1 I 
CHy—C 5 CH, 4 Br, — CHy—C —CH,Br 4 HBr 


(cepat) 
Tunjukkan bahwa hukum laju yang ditentukan dari 
mekanisme ini konsisten dengan yang ditunjukkan pada 
(a) di Soal 14.64. 
Hukum laju terpadu untuk reaksi orde ke-nol A — 
B ialah (AJ « (Alh - kt. (a) Sketsalah plot berikut: (i) 
laju terhadap (AJ dan (ii) (AI terhadap :. (b) Turunkan 
rumus untuk waktu paruh dari reaksi ini. (c) Hitunglah 
waktu dalam waktu paruh bila bila hukum laju terpadu 
tidak berlaku lagi, artinya bila (AJ « O. 
Hukum laju yang diturunkan untuk reaksi pada Soal 
14.77 berlaku hanya untuk konsentrasi H) tertentu. 
Hukum laju yang umum untuk reaksi adalah berbentuk 


14.89 


1490 


2 
laju & KINOFIH:) 
Ily) 
dengan k, dan ks adalah konstanta. Turunkan rumus 
hukum laju pada kondisi konsentrasi hidrogen yang 
sangat tinggi dan sangat rendah. Apakah hasil dari Soal 
14.77 sama dengan hasil dari rumus laju di sini? 
(a) Apa yang dapat Anda simpulkan tentang energi 
aktivasi dari suatu reaksi jika konstanta lajunya berubah 
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nyata dengan perubahan suhu yang kecil? (b) Jika reaksi 
bimolekular terjadi setiap kali satu molekul A dan satu 
molekul B bertumbukan, apa yang dapat Anda katakan 
tentang faktor orientasi dan energi aktivasi reaksinya? 
Hukum laju untuk reaksi ini 

COfa) 4 Non) — COxg) « NOfg) 


ialah laju « kINO,J. Sarankan mekanisme yang 
mungkin untuk reaksi ini, jika diketahui bahwa spesi 
NO4 yang tidak stabil adalah suatu zat antara. 
Radioaktif plutonium-239 (1y - 2,44 x 10” thn) diguna- 
kan dalam reaktor nuklir dan bom atom. Jika ada 5,0 x 
NP g isotop ini dalam sebuah bom atom kecil, berapa 
lama yang diperlukan zat itu untuk meluruh menjadi 
10 x 10? g, jumlah yang terlalu kecil untuk bom yang 
efektif? (Perunjuk: Peluruhan radioaktif mengikuti 
kinetika orde pertama.) 
Banyak reaksi yang melibatkan katalis heterogen ber- 
orde ke-nol: artinya, laju - & Satu contoh ialah peng- 
uraian fosfina (PH3) pada wolfram (W): 

4PHx(2) —— Pxlg) # 6Hs(3) 


Diketahui bahwa reaksi ini tidak bergantung pada (PH) 

asalkan tekanan fosfina cukup tinggi (2 | arm). Jelaskan. 

Talium(I) dioksidasi oleh seriumtIV) sebagai berikut: 
TI 4 2Cet — TP" 4 2Ce” 

Tahap elementer, dengan kehadiran Mnf1I) ialah sebagai 

berikut: 


Cet 4 Mp —3 Ce" 4 Mn” 
Cet 4 Mn” —— Ce” 4 Mn" 
TI 4 Mn?" — TP" 4 Mn? 
(a) Identifikasi katalis, zat antara, dan langkah penentu 
laju jika hukum lajunya ialah laju - A(Ce”JIMn”). (0) 
Jelaskan mengapa reaksinya lambat tanpa katalis. (c) 
Golongkan jenis katalisis ini (homogen atau heterogen). 
Perhatikan tahap elementer berikut untuk reaksi yang 
berurutan 


AB ac 

(a) Tulislah rumus untuk Jaju perubahan B. (b) Turunkan 
rumus untuk konsentrasi B pada kondisi keadaan tunak 
(steady-state), artinya, bila B terurai menjadi C dengan 
laju yang sama seperti yang terbentuk dari A. 

Untuk reaksi fasa gas, kita dapat mengganti suku 
konsentrasi dalam Persamaan (14.3) dengan tekanan 
reaktan yang berwujud gas. (a) Turunkan persamaan 


In se ki 
PR, 
dengan P dan Pp masing-masing adalah tekanan pada 
#t-tdant - O. (b) Perhatikan penguraian azometana 
H,C—N—N—CHytg) — Nag) 4 CoHigg) 


Data yang diperoleh pada 300”C ditunjukkan dalam 
tabel berikut: 


Tekanan Parsial dari 


Waktu (s) Azometana (mmHg) 
0 284 
100 220 
150 193 
200 170 
250 150 
300 132 


Apakah nilai ini konsisten dengan kinetika orde per- 
tama? Jika ya, tentukan konstanta laju dengan mem- 
plotkan data seperti ditunjukkan pada Gambar 14.6(b). 
(c) Tentukan konstanta laju dengan metode waktu paruh. 


Soal-soal Khusus 
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14.98  Hidrolisis metil asetat 
HI Ti 
CH,—C —O—CH, t H0 ——- CHy—-C —OH # CH,OH 
metil asetat metanol 


melibatkan pemutusan ikatan C-O. Dua kemungkinan- 
nya ialah 

Oo ko) 

1 II 
CHy—-C-O—CH, — CHy—C—O—-CH, 
Sarankan percobaan yang memungkinkan Anda dapat 
membedakan kedua kemungkinan tersebut. 


asam asetat 





14.99 Polietilena digunakan dalam banyak 
barang seperti pipa air, botol, isolator 
listrik, mainan anak, dan amplop surat. 
Polietilena adalah polimer, yaitu molekul 

dengan massa molar yang sangat besar, yang dibuat 
dengan menggabungkan banyak molekul etilena (satuan 
dasarnya disebut monomer) (lihat buku jilid 1, hlm. 
344). Tahap inisiasinya ialah 
Ry 4 2R- inisiasi 
Spesi R- (disebut radikal) bereaksi dengan satu molekul 
etilena (M) menghasilkan radikal lain 
R-tM— Mr 


Reaksi Mj- dengan monomer lain lagi menghasilkan 
pertumbuhan atau propagasi rantai polimer: 
Mp4 M 523 Mp propagasi 
'Tahap ini dapat diulang dengan beratus-ratus satuan 
monomer. Propagasi berakhir bila dua radikal bergabung 
M.M" Hi M'—M" Terminasi 


(a) Inisiator yang digunakan dalam polimerisasi etilena 
ialah benzoil peroksida ( C,HsCOO):|: 


Jawaban Latihan 


(CeHsCOO) —& 2CHsCOO. 


Ini adalah reaksi orde pertama. Waktu paruh benzoil 
peroksida pada 100”C ialah 19,8 menit. (a) Hitunglah 
konstanta laju (dalam menit") reaksi ini. (b) Jika waktu 
paruh benzoil peroksida adalah 7,30 jam atau 438 menit, 
pada 70”C, berapa energi aktivasi (dalam kJ/mol) untuk 
penguraian benzoil peroksida? (c) Tulislah hukum laju 
untuk tahap elementer dalam proses polimerisasi di atas 
dan identifikasi reaktan, produk, dan zat antaranya. (d) 
Bagaimana kondisi yang baik untuk pertumbuhan 
polietilena dengan massa molar yang besar? 

Etanol ialah zat beracun yang bila dikonsumsi berlebihan 
dapat merusak fungsi pernafasan dan jantung karena 
mengganggu neurotransmiter dari sistem syaraf. Dalam 
tubuh manusia, etanol dimetabolisme oleh enzim alkohol 
dehidrogenase menjadi asetaldehida, yang menyebabkan 
“hangover." (a) Berdasarkan pengetahuan Anda tentang 
kinetika enzim, jelaskan mengapa meminum terlalu 
banyak alkohol terlalu cepat terbukti mematikan. (b) 
Metanol bahkan lebih beracun dibandingkan etanol. 
Metanol juga dimetabolisme oleh alkohol dehidro- 
genase, dan produknya, yaitu formaldehida, dapat me- 
nyebabkan kebutaan atau kematian, Antidot untuk ke- 
racunan metanol ialah etanol. Jelaskan bagaimana 


prosedur ini bekerja. 


14.100 





AICO,l 


—- 








14.1 laju - AICH4) . NALO3) . 1 AfH,O) 
Ar 2 Ar At 2 A 

14.2 laju — KS:O7 TI, k 5 8,1 x 10/M - detik. 14.3 66 detik. 

144 1,2 x 107 detik. 14.5 (a) 3,2 menit, (b) 2,1 menit. 14.6 240 

kJ/mol. 14.7 3,13 x 10” detik", 14,8 (a) NO, & CO — NO 

& CO:, (b) NO,, (c) tahap pertama adalah penentu laju. 


ada awal tahun 1900-an, 

terjadi kekurangan pa 

sokan senyawa nitrogen, 
yang pada saat itu digunakan 
sebagai pupuk pertanian dan 
bahan peledak. Kimiawan saat 
itu tertarik untuk mengubah 
nitrogen di atmosfer menjadi 
senyawa yang berguna (proses 
yang dinamakan fiksasi nitro- 
gen), seperti amonia, Pada 
tahun 1912 Fritz Haber, seorang kimiawan Jerman, mengem- 
bangkan sebuah metode yang sekarang dinamakan sesuai 
namanya, untuk mensintesis amonia langsung dari nitrogen 
dan hidrogen: 


& 


? 
aj 


meninggalkan permukaan. 


Natg) # 3Hatg) — 2NHx(9) 


Proses ini kadang-kadang disebut proses Haber-Bosch untuk 
memberi penghargaan juga kepada Karl Bosch seorang insinyur 
yang telah mengembang: 
kan peralatan untuk mem- 
produksi amonia secara in- 
dustri, yang harus dilaku- 
kan pada suhu 500”C dan 
tekanan 500 atm. Keber- 
hasilan Haber didasarkan 
pada pengetahuannya 
tentang faktor-faktor yang 
mempengaruhi kesetim- 
bangan gas dan pemilihan 
katalis yang tepat (besi 
dan oksida-oksida alu- 
minium dan kalium). 
Upayanya ini dipercaya 





Gittth Gini —- Ctitih 


Kerja katalitik dalam sintesis amonia, Mula-mula molekul H, dan Ny terikat pada permukaan katalis. 
Interaksi ini melemahkan ikatan kovalen dan mengakibatkan molekul terurai. Atom-atom yang sangat 
reaktif pindah ke permukaan dan akhirnya bergabung membentuk molekul NH3, yang kemudian 


telah memperpanjang Perang Dunia | selama beberapa tahun 
sebab ini dapat membuat bangsa Jerman terus membuat bahan 
peledak setelah pasokan natrium nitrat dari Cili terhenti akibat 
blokade oleh angkatan laut pasukan sekutu. Pada tahun 2001 
sekitar 16 juta kilogram amonia diproduksi di Amerika Serikat 
melalui proses Haber, kebanyakan digunakan untuk pupuk. 

Fritz Haber dilahirkan di Prussia pada tahun 1868. Di 
samping sintesis amonia, ia juga melakukan penelitian penting 
dalam elektrokimia dan kimia pembakaran, dan ia adalah 
direktur Institut Kaiser Wilhelm yang bergengsi. Kegagalan 
emas dari air laut, ia menduga konsentrasi emas dalam air laut 
lebih dari seribu kali! Namun, kegiatan yang paling mencoreng 
namanya ialah keterlibatannya dalam memperkenalkan gas 
beracun (klorin) di medan perang. Keputusan untuk 
menganugerahi Haber Hadiah Nobel dalam bidang kimia pada 
tahun 1918 menimbulkan kontroversi dan kritikan yang luar 
biasa, satu hal yang jarang terjadi dalam penganugerahan 
Hadiah Nobel dalam bidang ilmu fisika. 

Sewaktu Nazi berkuasa pada tahun 1933, Haber diusir 
dari Jerman sebab ia adalah seorang Yahudi. Ia meninggal 
karena serangan jantung di Swiss pada tahun berikutnya. 
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(4 Kesetimbangan Kimia Kesetimbangan kimia menjelaskan keadaan di mana laju reaksi 


maju dan laju reaksi balik sama besar dan di mana konsentrasi reaktan dan produk tetap 
tidak berubah seiring berjalannya waktu. Keadaan kesetimbangan dinamik ini ditandai dari 
hanya adanya satu konstanta kesetimbangan. Bergantung pada jenis spesi yang bereaksi, 
konstanta kesetimbangan dapat dinyatakan dalam molaritas (untuk larutan) atau tekanan 
parsial (untuk gas). Konstanta kesetimbangan memberi informasi tentang arah akhir dari 
suatu reaksi reversibel dan konsentrasi-konsentrasi dari campuran kesetimbangannya. 


Faktor-faktor yang Mempengaruhi Kesetimbangan Kimia Perubahan konsentrasi dapat 
mempengaruhi posisi keadaan kesetimbangan, atau lebih tepatnya, jumlah relatif reaktan 
dan produk. Perubahan tekanan dan volume mungkin dapat memberikan pengaruh yang 
sama terhadap sistem gas pada kesetimbangan. Hanya perubahan suhu yang dapat mengubah 
nilai konstanta kesetimbangan. Katalis dapat mempercepat tercapainya keadaan 
kesetimbangan dengan mempercepat reaksi maju dan reaksi balik, tetapi katalis tidak dapat 
mengubah posisi kesetimbangan atau konstanta kesetimbangan 
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Gas NO, dan gas N,0, 
pada kesetimbangan. 
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15.1 Konsep Kesetimbangan 


Hanya sedikit reaksi kimia yang berlangsung satu arah. Kebanyakan merupakan reaksi 
reversibel. Pada awal proses reversibel, reaksi berlangsung maju ke arah pembentukan 
produk. Segera setelah beberapa molekul produk terbentuk, proses balik mulai berlangsung— 
yaitu pembentukan molekul reaktan dari molekul produk. Bila laju reaksi maju dan reaksi 
balik sama besar dan konsentrasi reaktan dan produk tidak lagi berubah seiring berjalannya 
waktu, maka tercapailah kesetimbangan kimia (chemical eguilibrium). 

Kesetimbangan kimia merupakan proses dinamik. Ini dapat diibaratkan dengan gerakan 
para pemain ski di suatu resor ski yang ramai, di mana jumlah pemain ski yang dibawa ke 
atas gunung dengan menggunakan lift kursi sama dengan jumlah pemain ski yang turun 
berseluncur. Jadi, meskipun ada perpindahan pemain ski terus terjadi, jumlah orang di atas 
dan jumlah orang di bawah gunung tidak berubah. 

Perhatikan bahwa reaksi kesetimbangan kimia melibatkan zat-zat yang berbeda untuk 
reaktan dan produknya. Kesetimbangan antara dua fasa dari zat yang sama dinamakan 
kesetimbangan fisis (physical eguilibrium) karena perubahan yang terjadi hanyalah proses 
fisis. Penguapan air dalam wadah tertutup pada suhu tertentu merupakan contoh kesetimbang- 
an fisis. Dalam kasus ini, molekul H,O yang meninggalkan dan yang kembali ke fasa cair 
sama banyaknya: 


HO) — H:01) 


(Ingat kembali dari Bab 4 bahwa panah ganda berarti reaksi reversibel.) Kajian mengenai 
kesetimbangan fisis menghasilkan informasi yang berguna, misalnya tekanan uap kesetim- 
bangan (lihat Subbab 12.6). Namun, kimiawan sangat tertarik pada proses-proses kesetim- 
bangan kimia, seperti reaksi reversibel yang melibatkan nitrogen dioksida (NO,) dan 
dinitrogen tetroksida (N»04). Tahapan reaksinya: 


N:Ox(0) — INOxg) 


dapat dipantau dengan mudah sebab N,O, adalah gas tak berwarna, sementara NO, berwarna 
cokelat gelap yang membuatnya kadang-kadang tampak jelas di udara yang tercemar, Kita 
misalkan sejumlah tertentu N,0g diinjeksikan ke dalam labu kosong. Warna cokelat muda 
akan segera terlihat, yang mengindikasikan pembentukan molekul NO,. Warna akan semakin 
tua dengan terus berlangsungnya penguraian N,O, sampai akhirnya tercapai kesetimbangan. 
Setelah itu, tidak terlihat lagi perubahan warna. Dengan percobaan kita juga dapat mencapai 
keadaan kesetimbangan dengan memulainya dari NO, murni atau dengan campuran NO, 
dan N,O,. Pada masing-masing kasus tersebut, terlihat perubahan warna pada awalnya, 
yang disebabkan oleh pembentukan NO, (jika warna semakin tua) atau oleh berkurangnya 
NO, (jika warna memudar), dan kemudian keadaan akhirnya di mana tidak ada lagi perubahan 
warna NO3. Bergantung pada suhu sistem yang bereaksi dan pada jumlah awal NO, dan 
N50y, konsentrasi NO, dan N,Oy pada kesetimbangan berbeda dari satu sistem dengan 
sistem lainnya (Gambar 15.1). 


Konstanta Kesetimbangan 


Tabel 15.1 menunjukkan beberapa data percobaan untuk reaksi ini pada 25”C. Konsentrasi 
gas dinyatakan dalam molaritas, yang dapat dihitung dari jumlah mol dari gas-gas yang 
semula ada dan pada kesetimbangan dan volume labu dalam liter. Analisis data pada 
kesetimbangan menunjukkan bahwa meskipun perbandingan (NO:)/IN-O4) memberikan 
nilai-nilai yang beragam, perbandingan (NO)/INsO4| memberikan nilai yang hampir 
tetap yakni rata-rata 4,63 x 105. Nilai ini dinamakan konstanta kesetimbangan, K, 
untuk reaksi pada 25”C, Secara matematis, konstanta kesetimbangan untuk kesetimbang- 
an NO,-N,0y ialah 
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Soal serupa: 15.16 


Soal serupa: 15.13 





Mineral katsit terbuat dari 
kalsium karbonat, demikian 
pula kapur dan marmer. 


Bab 15 Kesetimbangan Kimia 


Komentar Perhatikan bahwa kita telah menambahkan atm sebagai satuan untuk Pcs, 


Latihan Konstanta kesetimbangan Kp untuk reaksi 
INOxe) — INOlg) # Oxtg) 
adalah 158 pada 1000 K. Hitunglah Po, jika Pxo, « 0400 atm dan Pxo - 0.270 atm. 








Contoh 15.3 Untuk reaksi 


Nag) « Hae) — IWHite) 
Kp ialah 4,3 x 105 pada 375"C. Hitunglah K, untuk reaksi ini, 
Penjelasan dan Penyelesaian Dari Persamaan (15.5) kita peroleh 
K, 
SA , 
ea TT Ea 
Karena T — 375 4 273 5 648 K dan An 52 -4 5-2, maka 
43x 107 
KS Gpa2i x 648yT 
“2 


Komentar Perhatikan bahwa K., seperti halnya Kp, adalah kuantitas yang tidak berdimensi. 
Contoh ini menunjukkan bahwa kita bisa memperoleh nilai yang sangat berbeda untuk konstanta 
kesetimbangan untuk reaksi yang sama, tergantung pada apakah kita menyatakan konsentrasinya. 
dalam mol per liter atau dalam atmosfer 


Latihan Konstanta kesetimbangan (K,) untuk reaksi 
NOrlr) — Moi) 
adalah 4.63 x 10” pada 25”C, Berapa nilai Kp pada suhu ini? 








Kesetimbangan Heterogen 

Reaksi reversibel yang melibatkan reaktan dan produk yang fasanya berbeda menghasilkan 
kesetimbangan heterogen (heterogeneous eguilibrium). Sebagai contoh, ketika kalsium 
karbonat dipanaskan dalam wadah tertutup, kesetimbangan berikut akan tercapai: 


CaCOx5) —— CaOts) 4 COxg) 


Dua padatan dan satu gas ini membentuk tiga fasa yang terpisah. Pada kesetimbangan, kita 
dapat menuliskan konstanta kesetimbangan sebagai 


» ICaO1CO, | 


(15.6) 
ICaCO, | 


Akan tetapi, “konsentrasi” suatu padatan, seperti halnya kerapatannya, merupakan sifat 
intensif dan tidak bergantung pada banyaknya zat yang ada. (Perhatikan bahwa satuan 
konsentrasi (mol per liter) dapat diubah menjadi satuan kerapatan (gram per cm') dan 
sebaliknya.) Berdasarkan alasan ini, suku (CaCOzJ dan (CaO) dengan sendirinya adalah 
konstanta sehingga dapat digabungkan dengan konstanta kesetimbangan. Kita dapat 
menyederhanakan persamaan kesetimbangan dengan menuliskan 


ICaCOs ke. k. - (cos) 057) 
ICaO| 


Kimia Dasar 


di mana K., konstanta kesetimbangan “baru”, sekarang dengan mudah dinyatakan dalam 
satu konsentrasi, yaitu CO,. Perlu diingat bahwa nilai K, tidak bergantung pada banyaknya 
CaCO, dan CaO yang ada, sepanjang ada sedikit dari masing-masing yang berada dalam 
kondisi kesetimbangan (Gambar 15.2). 

Cara lainnya, kita dapat menyatakan konstanta kesetimbangan sebagai 


Kp Pco, (15.8) 


Konstanta kesetimbangan dalam hal ini memiliki nilai numerik yang sama dengan tekanan 
gas CO,, suatu kuantitas yang mudah diukur, 

Informasi yang telah kita peroleh tentang padatan juga berlaku untuk cairan. Jadi, jika 
reaktan atau produknya berupa cairan, kita dapat memperlakukan konsentrasinya sebagai 
konstanta dan kita dapat menghilangkannya dari persamaan konstanta kesetimbangan. 





Contoh 15.4 Perhatikan kesetimbangan heterogen berikut: 


CaCOx) — Ca) 4 COx3) 
Pada 800”C, tekanan CO, adalah 0,236 atm. Hitunglah (a) Xp dan (b) K, untuk reaksi tersebut 
pada suhu ini. 
Penjelasan dan Penyelesaian (a) Karena konsentrasi padatan tidak muncul dalam persamaan 
konstanta kesetimbangan, maka, dengan menggunakan Persamaan (15.8), kita peroleh 
Kp» Pco, 
2 0,236 
(b) Dari Persamaan (15.5), kita mengetahui 
Kp 5 KA0/0821 Ty” 


Dalum kasus ini, 7 - 800 4 273 « 1073 K dan An « I, kemudian kita substitusikan 
nilai ini semua ke dalam persamaan dan memperoleh 


0,236 - K0.0821 x 1073) 
» 268 x 105 


Latihan Perhatikan kesetimbangan berikut pada 295 K: 


NHUHS(5) — Ng) 4 H:S(0) 
Tekanan parsial setiap gas adalah 0,265 atm. Hitunglah Kp dan K, untuk reaksi tersebut. 








ta) d 
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Soal serupa: 15.18. 


Gambar 15.2 Dalam (a) 
dan (b) tekanan 
kesetimbangan dari CO, 
akan sama pada suhu yang 
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Awal (M) 
Perubahan (M) 


Kesetimbangan (M) — (0.500 — x) 
Konstanta kesetimbangannya adalah 
5 ABI 
(Halit) 
Dengan substitusi, kita peroleh 
4 (2x 
23 (0,500 — xX0.500 — x) 
Dengan menghitung akar pada kedua sisi, diperoleh 
1372 
—x 
x5 0,393 M 


Tahap 3. Pada kesetimbangan, konsentrasinya adalah 


(Ha) « (0.500 - 0,393) M » 0,107 M 
ks » (0,500 — 0.393) M - 0,107 M 
IHI) — 2 x 0,393 M - 0,786 M 


Latihan Perhatikan reaksi pada Contoh 15.6. Dengan konsentrasi awal 0.040 M untuk HI, 
hitunglah konsentrasi HI, H5, dan I, pada kesetimbangan. 


Contoh 15.7 Untuk reaksi dan suhu yang sama seperti pada Contoh 15.6, misalkan 
konsentrasi awal H3. I5, dan HI berturut-turut adalah 0,00623 M, 0,00414 M, dan 0,0224 M. 
Hitunglah konsentrasi spesi-spesi tersebut pada kesetimbangan. 


Penjelasan dan Penyelesaian Ikuti prosedur pada Contoh 15.6. 


Tahap 1. 


Misalkan x adalah pengurangan konsentrasi (moV/L) untuk Hj, dan I pada 
kesetimbangan. Dari stoikiometri reaksi, peningkatan konsentrasi HI haruslah 
2x, Kita tuliskan 
“ h — 
Awal (M): 000414 
Perubahan (M): Pe Se ea Sen AP 
Kesetimbangan (M): — (0,00623 —x) (000414 —x) (0,0224 4 2x) 
Konstanta kesetimbangannya adalah 
AHP 

KS nang 

Dengan substitusi, kita peroleh 
543m (00224 4 2x7 
10,00623 — xX0.00414 — x) 

Tidak mungkin kita menyelesaikan persamaan ini dengan langsung menghitung 
akarnya, sebab konsentrasi awal (Hz) dan (Ih) tidak sama. Jadi, kita harus 
melakukan perkalian terlebih dahulu 





54,258 x 105 — 00104x 4 2) » 5,02 x 10 4 0089tx 4 dr 
Dengan mengumpulkan suku-sukunya, diperoleh 
50,31 - 0,654x 4 8,98 x 10” 50 


Ini merupakan persamaan kuadrat yang berbentuk ac? 4 bx # c- 0. 
Penyelesaian suatu persamaan kuadrat (lihat Lampiran 3) adalah 


Di sini kita mendapatkan a « 50,3. b - -0,654, dan c - 8.98 x 104, sehingga 


xx 9634 4 10654) — M503NGI x 10) 


2x503 
x5 00114 M atau x  0,00156 M 


Penyelesaian yang pertama secara fisis tidak mungkin karena jumlah Hy dan 1, 
yang bereaksi akan lebih besar daripada jumlah yang semula ada. Penyelesaian 
yang kedua adalah jawaban yang benar. Perhatikan bahwa dalam menyelesaikan 
persamaan kuadrat seperti ini, salah satu jawaban secara fisis selalu tidak 
mungkin, jadi memilih nilai x akan mudah. 


Tahap 3. Pada kesetimbangan, konsentrasinya ialah 
IH3| 5 (0,00623 — 0,00156) M — 000467 M 
Ih) 5 (0,00414 — 000156) M « 000258 M 
(HI) 5 (0,0224 4 2 x 000156) M - 0,0255 M 


Latihan Pada 1280”C, konstanta kesetimbangan (K,) untuk reaksi 


Bra) — 2Brg) 


adalah 1,1 x 105, Jika konsentrasi awalnya adalah (Brs| & 6,3 x 107 M dan (Br) - 1,2 x 
10” M, hitunglah konsentrasi kedua spesi tersebut pada kesetimbangan. 











15.4 Faktor-faktor yang Mempengaruhi Kesetimbangan 
Kimia 


Kesetimbangan kimia merepresentasikan suatu kesetaraan antara reaksi maju dan reaksi 
balik. Dalam kebanyakan kasus, kesetaraan ini sangat rentan. Perubahan kondisi percobaan 
dapat mengganggu kesetaraan dan menggeser posisi kesetimbangan sehingga produk yang 
diinginkan bisa terbentuk lebih banyak atau kurang. Bila kita katakan bahwa posisi kese- 
timbangan bergeser ke kanan, misalnya, yang kita maksudkan ialah bahwa reaksi bersih 
sekarang adalah dari kiri ke kanan. Berikut ini adalah variabel-variabel percobaan yang 
dapat diatur: konsentrasi, tekanan, volume, dan suhu. Di sini kita akan melihat bagaimana 
variabel-variabel ini mempengaruhi sistem reaksi pada kesetimbangan. Selain itu, kita akan 
menguji pengaruh katalis pada kesetimbangan. 





Asas Le Chatelier 


Ada satu aturan umum yang membantu kita memprediksi ke arah mana reaksi kesetimbang- 
an akan bergeser bila terjadi perubahan konsentrasi, tekanan, volume, atau suhu. Aturan ini, 
dikenal sebagai asas Le Chdtelier (Le Chitelier's principle) (diambil dari nama kimiawan 
Prancis Henri Le Chitelier), menyatakan bahwa jika suatu tekanan eksternal diberikan 
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kepada suatu sistem yang setimbangan, sistem ini akan menyesuaikan diri sedemikian rupa 
untuk mengimbangi sebagian tekanan ini pada saat sistem mencoba setimbang kembali. 
Kata “tekanan” (stress) di sini berarti perubahan konsentrasi, tekanan, volume, atau suhu 
yang menggeser sistem dari keadaan setimbangnya. Kita akan menggunakan asas Le Chiitelier 
untuk menilai pengaruh dari perubahan tersebut. 


Perubahan Konsentrasi 


Besi(III) tiosianat (Fe(SCN):) mudah larut dalam air dan menghasilkan larutan berwarna 
merah. Warna merah ini disebabkan oleh adanya ion terhidrasi FeSCN?”. Kesetimbangan 
antara ion-ion FeSCN” yang tidak terurai dan Fe“ dan SCN” dituliskan sebagai 


FeSCN”'(ag) — Ferlag) 4 SCNtag) 
merah kuning pucat tak berwarna 


Apa yang terjadi jika kita tambahkan sedikit natrium tiosianat (NaSCN) ke dalam larutan 
ini? Dalam hal ini, tekanan yang diberikan pada kesetimbangan sistem ialah penambahan 
konsentrasi SCN” (berasal dari penguraian NaSCN). Untuk mengkompensasi tekanan ini, 
beberapa ion Fe” bereaksi dengan ion SCN” yang ditambahkan, sehingga kesetimbangannya 
bergeser dari kanan ke kiri: 

FeSCN” (ag) —— Fe“(ag) # SCNag) 


Akibatnya, warna merah larutan bertambah tua (Gambar 15.5). Demikian juga, jika kita 
tambahkan besi(III) nitrat (Fe(NO)3| ke dalam larutan asal, warna merah juga akan bertambah 
tua karena ion Fe”" tambahan dari (Fe(NO3):) akan menggeser kesetimbangan dari kanan 
ke kiri. Baik Na" maupun NO ialah ion-ion pendamping yang tak berwarna. 

Sekarang kita coba tambahkan sedikit asam oksalat (H»C,0,) ke dalam larutan asal. 
Asam oksalat terionisasi dalam air membentuk ion oksalat, C,O7, yang terikat kuat dengan 
ion-ion Fe”, Pembentukan ion stabil berwarna kuning Fe(C,0,) Y mengambil ion Fe” dari 
larutan. Akibatnya, lebih banyak satuan FeSCN” yang terurai dan kesetimbangan bergeser 
dari kiri ke kanan: 

FeSCN? (ag) —— Fe"tag) « SCNtag) 


Larutan merah akan berubah menjadi kuning karena terbentuknya ion Fkc:0Onr. 





@ td) (31 ad 


Gambar 15.5 Pengaruh perubahan konsentrasi pada posisi kesetimbangan. (a) Larutan berair 
Fe(SCN)1. Warna larutan timbul karena spesi FeSCN'” yang merah dan spesi Fe'" yang kuning. (b) 
Sesudah ditambahkan sedikit NaSCN ke dalam larutan (a), kesetimbangan bergeser ke kiri. (c) Sesudah 
ditambahkan sedikit Fe(NO 1: ke dalam larutan (a), kesetimbangan bergeser ke kiri, (d) Sesudah 
ditambahkan sedikit H,C,O4 ke dalam larutan (a). kesetimbangan bergeser ke kanan. Warna kuning 
disebabkan oleh ion Fe(C:0x)”. 


Kimia Dasar 


Percobaan ini menunjukkan bahwa pada kesetimbangan, semua reaktan dan produk 
berada dalam sistem reaksi, Kedua, peningkatan konsentrasi produk (Fe atau SCN”) akan 
menggeser kesetimbangan ke kiri, dan penurunan konsentrasi produk Fe" akan menggeser 
kesetimbangan ke kanan. Hasil-hasil ini sama persis sebagaimana yang telah diprediksi 
oleh asas Le Chitelier. 





Contoh 15.8 Pada 720”C, konstanta kesetimbangan K. untuk reaksi 
Nytg) 4 3Hag) — 2NHxtg) 


adalah 2,37 x 10”. Pada percobaan tertentu, konsentrasi kesetimbangan adalah (Nz) « 0,683 M, 
(H3) - 8,80 M, dan (NHy| - 1,05 M. Misalkan sedikit NH, ditambahkan ke dalam campuran 
ini sehingga konsentrasinya meningkat menjadi 3,65 M. (a) Gunakan asas Le Chiitelier untuk 
memprediksi arah pergeseran reaksi bersih untuk mencapai kesetimbangan baru. (b) Periksa 
prediksi Anda dengan menghitung hasilbagi reaksi O. dan bandingkan nilainya dengan K.. 


Penjelasan dan Penyelesaian (a) Tekanan terjadi pada sistem setelah penambahan NH,. 
Untuk mengkompensasi tekanan ini, sedikit NH, bercaksi untuk menghasilkan N, dan H, 
sampai tercapai kesetimbangan baru. Dengan demikian, reaksi bersih bergeser dari kanan ke 
kiri, dengan kata lain, 
Nag) « 3H48) —— 2NHytag) 
(b) Pada saat sedikit NH, ditambahkan, sistem tidak lagi berada pada kesetimbangan. Hasilbagi 
reaksinya adalah 


O.- DES 3 Y 
Mz blH3 lo 
PEN C1) KN 
(0,683W8,80y 
52,86 x 107 
Karena nilai ini lebih besar daripada 2,37 x 107, reaksi bersih bergeser dari kanan ke 
kiri sampai O, sama dengan K.. 
Gambar 15.6 secara kualitatif menunjukkan perubahan konsentrasi dari spesi-spesi yang bereaksi. 
Latihan Pada 430”C, konstanta kesetimbangan (Kp) untuk reaksi 


2NOt3) 4 Ori) — INOxg) 


ialah 1,5 x 10?, Dalam satu percobaan, tekanan awal NO, Os. dan NO, berturut-turut adalah 
21X 10 atm, 1,1 x 10” atm, dan 0,14 atm. Hitunglah Op dan ramalkan arah pergeseran reaksi 
bersih untuk mencapai kesetimbangan. 











Perubahan Tekanan dan Volume 

Perubahan tekanan biasanya tidak mempengaruhi konsentrasi spesi yang bereaksi dalam 
fasa terkondensasi (katakanlah, dalam larutan berair) sebab cairan dan padatan pada dasarnya 
tidak dapat dimampatkan. Sebaliknya, konsentrasi gas sangat dipengaruhi oleh perubahan 
tekanan. Mari kita lihat lagi Persamaan (5.8): 


PV 5nRT 


Jadi, P dan V berbanding terbalik: Semakin besar tekanan, semakin kecil volume, dan 
sebaliknya. Perhatikan juga, bahwa suku (n/V) ialah konsentrasi gas dalam mol per liter, 
dan konsentrasinya ini berbanding lurus dengan tekanan. 





Gambar 15.6 Perubahan 
konsentrasi H5, N3, dan 
NH) sesudah penambahan 
NH) pada campuran 
kesetimbangan. 


Soal serupa: 15.34. 


Soal serupa: 15.44. 
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Misalkan sistem kesetimbangan 
N,Ox(g) — 2N0xtg) 


berada dalam sebuah silinder yang bisa dimasuki dengan pas oleh sebuah piston yang dapat 
bergerak, apa yang terjadi jika kita naikkan tekanan pada gas dengan menekan piston pada 
suhu tetap? Karena volume turun, konsentrasi (n/V) NO, dan N:0 naik. Karena konsentrasi 
NO, dikuadratkan, naiknya tekanan membuat pembilangnya lebih besar daripada penyebut. 
Sistem tidak lagi pada kesetimbangan, maka kita tuliskan 


- NO, 
IN-O. Jo 


Jadi O. » K,, dan reaksi bersihnya akan bergeser ke kiri sampai O. - K.. Sebaliknya, 
penurunan tekanan (peningkatan volume) akan menghasilkan O. « Kg: reaksi bersihnya 
akan bergeser ke kanan sampai O. - K.. 

Pada umumnya, peningkatan tekanan (penurunan volume) menghasilkan reaksi bersih 
yang menurunkan jumlah total mol gas (reaksi balik, pada kasus yang baru dibahas), dan 
penurunan tekanan (peningkatan volume) menghasilkan reaksi bersih yang meningkatkan 
jumlah total mol gas (di sini, reaksi maju). Untuk reaksi yang tidak menghasilkan perubahan 
jumlah mol gas, perubahan tekanan (atau volume) tidak mempengaruhi posisi kesetimbangan. 

Kita dapat mengubah tekanan suatu sistem tanpa mengubah volumenya. Kita asumsikan 
sistem NO,-N:0y berada dalam wadah baja anti karat yang volumenya tetap. Kita dapat 
meningkatkan tekanan total dalam wadah dengan menambahkan gas inert (helium, misalnya) 
ke dalam sistem yang berada dalam kesetimbangan ini. Penambahan helium ke dalam 
campuran kesetimbangan pada volume tetap akan meningkatkan tekanan gas total dan 
menurunkan fraksi mol NO, maupun N»Oy: tetapi tekanan parsial setiap gas, yaitu hasilkali 
fraksi molnya dan tekanan totalnya (lihat Subbab 5.5), tidak berubah. Jadi, keberadaan gas 
inert dalam hal ini tidak mempengaruhi kesetimbangan. 





Contoh 15.9 Perhatikan sistem kesetimbangan berikut: 

Ca). 2PbS(5) 4 3010) DS 2IPbOM5) 4 250xg) 

Cb) PCisg) — PChte) 4 Cita) 

(0 Hate) « Cox) — H5Ofg) 4 COXe) 

Prediksi arah reaksi bersih dalam setiap soal sebagai akibat dari peningkatan tekanan (penurunan 

volume) sistem pada suhu tetap. 

Penjelasan dan Penyelesaian Perubahan tekanan berpengaruh hanya pada komponen- 

komponen gas saja dalam campuran reaksi pada kesetimbangan. 

(a) Perhatikan molekul gas saja. Pada persamaan yang setara, ada 3 mol reaktan gas dan 2 mol 
produk gas. Jadi, reaksi bersih akan bergeser ke arah produk (ke kanan) untuk menurunkan 
jumlah mol gas ketika tekanan dinaikkan. 

(b) Banyaknya mol produk adalah 2 dan mol reaktan adalah 1: jadi, reaksi bersih akan bergeser 
ke kiri, ke arah reaktan. 

(c) Banyaknya mol produk sama dengan banyaknya mol reaktan, sehingga perubahan tekanan 
tidak mempengaruhi posisi kesetimbangan. 

Komentar Dalam setiap kasus, prediksinya konsisten dengan asas Le Chitelier. 

Latihan Perhatikan rcaksi kesetimbangan yang melibatkan nitrosil klorida, nitrat oksida, dan 

molekul klorin 

INOCNR) — 2N01g) 4 Clip) 

Prediksikan arah reaksi bersih sebagai akibat dari penurunan tekanan (peningkatan volume) 

pada sistem pada suhu tetap. 











Kimia Dasar 





ta d 


Perubahan Suhu 
Perubahan konsentrasi, tekanan, atau volume dapat mengubah posisi kesetimbangan, tetapi 
tidak mengubah nilai konstanta kesetimbangan. Hanya perubahan suhu yang dapat mengubah 
konstanta kesetimbangan. 

Pembentukan NO, dari N5O, adalah proses endotermik: 


N5Ox(9) —D 2N0x4g) AH" - 58.0 kJ 
dan reaksi baliknya adalah proses eksotermik: 
2N0x49) — N:Oxlg) AH" 5580 kJ 


Pada kesetimbangan, pengaruh kalor adalah nol karena tidak ada reaksi bersih. Apa yang 
terjadi jika sistem kesetimbangan 


N:Oxtg) — 2N0xdg) 


dipanaskan pada volume tetap? Karena proses endotermik menyerap kalor dari lingkungan, 
proses pemanasan akan menyebabkan terurainya molekul NO, menjadi NO:. Akibatnya, 
konstanta kesetimbangan, yaitu 


Ko NO, 
IN,0,l 


meningkat dengan meningkatnya suhu (Gambar 15.7). 
Contoh lain, perhatikan kesetimbangan antara ion-ion berikut: 


CoC 4 6H,0 — CoH,O)" 4 4Cr 
biru merah muda 


Pembentukan CoCI4” adalah proses endotermik. Jika dipanaskan, kesetimbangan bergeser 
ke kiri dan larutan menjadi biru. Pendinginan menghasilkan reaksi eksotermik (pembentukan 
Cot(H:0)2”1 dan larutan menjadi merah muda (Gambar 15.8). 

Ringkasnya, peningkatan suhu menghasilkan reaksi endotermik dan penurunan suhu 
menghasilkan reaksi eksotermik. 


Pengaruh Katalis 

Katalis meningkatkan laju terjadinya reaksi (lihat Bab 14). Untuk reaksi reversibel, katalis 
mempengaruhi laju reaksi maju sama besar dengan reaksi balik. Jadi, keberadaan katalis 
tidak mengubah konstanta kesetimbangan, dan tidak menggeser posisi sistem kesetimbangan. 


Gambar 15.7 (a) Dua 
bola mengandung 
campuran gas NO, dan 
N:0x4 pada kesetimbangan. 
(b) Bila satu bola direndam 
dalam air es (kiri), 


gas NyOz yang tak 
berwarna. Bila bola 
lainnya direndam dalam air 
panas (kanan), warnanya 
akan menjadi lebih tua, 
yang menunjukkan 
peningkatan NO5. 


Gambar 15.8 (Kiri) 
Pemanasan mengakibatkan 
pembentukan ion CoC! 1 
yang berwarna biru. 
(Kanan) Pendinginan 
menyebabkan pembentukan 
ion CotHO18" yang 
berwarna merah muda. 
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Penambahan katalis pada campuran reaksi yang tidak berada pada kesetimbangan akan 
mempercepat laju reaksi maju dan reaksi balik sehingga campuran kesetimbangan tercapai 
lebih cepat. Campuran kesetimbangan yang sama dapat diperoleh tanpa katalis, tetapi kita 
mungkin harus menunggu lebih lama agar kesetimbangan terjadi. 

Asas Le Chiitelier banyak diterapkan dalam proses industri. Perhatikan proses Haber 
dalam sintesis amonia di hlm. 64: 


Nata) 4 3Hxtg) — 2NHxtg) AH? - -92,6 kJ 


Karena reaksi maju mengakibatkan penurunan jumlah mol gas, reaksi ini dilangsungkan 
pada tekanan yang sangat tinggi, antara 500 atm dan 1000 atm, untuk memaksimumkan 
perolehan. Sifat eksotermik dari pembentukan amonia menyiratkan bahwa proses sebaiknya 
dilakukan pada suhu yang rendah. Namun, proses ini ternyata dilakukan pada sekitar 500”C, 
dengan katalis, untuk meningkatkan laju reaksi meskipun konstanta kesetimbangannya akan 
lebih kecil pada suhu tinggi. Dalam praktiknya, reaksi tidak dapat mencapai kesetimbangan 
karena amonia terus-menerus dipindahkan dari campuran reaksi sehingga reaksi bersih 
selalu bergeser dari kiri ke kanan. 


Ringkasan Faktor-faktor yang dapat Mempengaruhi Posisi 
Kesetimbangan 


Kita telah membahas empat cara untuk mempengaruhi sistem reaksi pada kesetimbangan. 
Perlu diingat bahwa dari keempatnya, hanya perubahan suhu yang mengubah nilai konstanta 
kesetimbangan. Perubahan konsentrasi, tekanan, dan volume dapat mengubah konsentrasi- 
konsentrasi kesetimbangan dari campuran yang bereaksi, tetapi ketiga faktor ini tidak dapat 
mengubah konstanta kesetimbangan apabila suhunya tidak berubah. Katalis dapat membantu 
mencapai kesetimbangan lebih cepat, tetapi tidak mempunyai pengaruh apa-apa terhadap 
konstanta kesetimbangan atau terhadap konsentrasi kesetimbangan dari spesi-spesi yang 
bereaksi, 





Contoh 15.10 Perhatikan proses kesetimbangan antara dinitrogen tetrafluorida (N3F4) dan 
nitrogen difluorida (NF3): 


N File) — 2NFxg) AH” - 38,5 kJ 


Prediksikan perubahan kesetimbangan jika (a) campuran reaksi dipanaskan pada volume tetap: 
(b) gas NF, dipindahkan dari campuran reaksi pada suhu dan volume tetap: (c) tekanan pada 
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campuran reaksi mengalami penurunan pada suhu tetap: dan (d) gas inert, seperti helium, 
ditambahkan ke dalam campuran reaksi pada volume dan suhu tetap. 


Penjelasan dan Penyelesaian (a) Karena reaksi maju bersifat endotermik, peningkatan 
suhu menyebabkan pembentukan NF3. Konstanta kesetimbangan 
Ko NEP 
INFu) 

dengan demikian akan meningkat dengan meningkatnya.suhu. 

(b) Tekanan di sini ialah pemindahan gas NF3. Untuk mengkompensasi tekanan ini, akan lebih 
banyak juralah N3Fz yang terurai membentuk NF3. Namun, konstanta kesetimbangan K. 
tidak akan berubah: 

(c) Penurunan tekanan (yang disertai dengan meningkatnya volume gas) akan menyebabkan 
pembentukan molekul gas lebih banyak, artinya reaksi maju. Jadi, lebih banyak gas NF, 
yang -akan terbentuk. Konstanta kesetimbangan tidak akan berubah. 

(d) Penambahan helium ke dalam campuran kesetimbangan pada volume tetap tidak akan 
menggeser posisi kesetimbangan. 


Latihan Perhatikan kesetimbangan antara molekul oksigen dan ozon 
30 — 010) AH? — 284 kJ 


Apa pengaruh dari (a) peningkatan tekanan pada sistem dengan menurunkan volume, 
(b)-peningkatan tekanan dengan menambahkan Oz pada sistem, (c) penurunan suhu, dan 
(d) penambahan katalis? 











Ringkasan 


Soal serupa: 15.45, 15.46. 
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Kimiawan menaruh perhatian pada kesetimbangan dinamik antara fasa-fasa (kesetimbang- 
an fisis) dan antara zat-zat yang bereaksi (kesetimbangan kimia). Untuk reaksi kimia yang 
umum 


GA #bB —et rab 


konsentrasi reaktan dan produk pada kesetimbangan (dalam mol per liter) dihubungkan 
oleh rumus konstanta kesetimbangan 
Kos SID 
LAI IBI” 
Konstanta kesetimbangan dapat juga dinyatakan dalam tekanan-tekanan tekanan parsial 
kesetimbangan (dalam atmosfer) dari gas, sebagai Kp. 

Kesetimbangan yang semua reaktan dan produknya berada dalam fasa yang sama 
disebut kesetimbangan homogen. Jika reaktan dan produk tidak berada dalam fasa yang 
sama, kesetimbangannya disebut kesetimbangan heterogen. Konsentrasi padatan murni, cairan 
murni, dan pelarut selalu tetap dan tidak muncul dalam persamaan konstanta kesetimbangan 
reaksi. Nilai X bergantung pada bagaimana persamaan kimia disetarakan, dan konstanta 
kesetimbangan untuk reaksi balik tertentu adalah kebalikan dari konstanta kesetimbangan 
reaksi itu. 

Hasilbagi reaksi O memiliki bentuk yang sama dengan persamaan konstanta kese- 
timbangan, tetapi persamaan ini berlaku pada reaksi yang tidak berada pada kesetimbangan. 
Jika O 2 K, reaksi akan berlangsung dari kanan ke kiri untuk mencapai kesetimbangan. Jika 
O« K, reaksi akan bergerak dari kiri ke kanan untuk mencapai kesetimbangan. 

Asas Le Chitelier menyatakan bahwa jika tekanan eksternal diberikan pada sistem 
yang berada pada kesetimbangan kimia, maka sistem akan menyesuaikan diri untuk 
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mengkompensasi sebagian dari tekanan tersebut. Hanya perubahan suhu yang dapat 
mengubah nilai konstanta kesetimbangan suatu reaksi. Perubahan konsentrasi, tekanan, atau 
volume dapat mengubah konsentrasi kesetimbangan reaktan dan produk. Penambahan katalis 
akan mempercepat tercapainya kesetimbangan tetapi tidak mempengaruhi konsentrasi ke- 
setimbangan reaktan dan produk. 


Kata Kunci 





Asas Le Chitelier 79 
Hasilbagi reaksi 75 


Kesetimbangan fisis 66 
Kesetimbangan heterogen 
2 


Pertanyaan dan Soal 


Kesetimbangan homogen 69 Konstanta kesetimbangan 
Kesetimbangan kimia 66 68 





Konsep Kesetimbangan 


Pertanyaan Ulangan 

15.1 Apa definisi kesetimbangan? Berikan dua contoh kesetim- 
bangan dinamik. 

Jelaskan perbedaan antara kesetimbangan fisis dan ke- 
setimbangan kimia. Berikan masing-masing dua contoh. 
Jelaskan secara singkat pentingnya kesetimbangan dalam 
kajian reaksi kimia. 

Perhatikan sistem kesetimbangan 34 — B. Sketsalah 
perubahan konsentrasi A dan B seiring dengan waktu untuk 
situasi berikut: (a) Mula-mula hanya A yang ada: (b) mula- 
mula hanya B yang ada: (c) mula-mula baik A maupun B 
ada (dengan konsentrasi A lebih tinggi). Dalam setiap 
kasus, anggaplah konsentrasi B lebih tinggi daripada A 
pada kesetimbangan. 


15.2 
153 


15.4 


Persamaan Konstanta Kesetimbangan 


Pertanyaan Ulangan 

15.8 Berikan definisi kesetimbangan homogen dan kesetim- 
bangan heterogen. Berikan masing-masing dua contoh. 

15.6 Apa makna lambang K. dan Kp? 


Soal-soal 

15.7 Tentukan persamaan untuk konstanta kesetimbangan Kp 
dari penguraian termal berikut: 
(a) 2NaHCOx5) — Na,COx(5) & COx(g) # H:Otg) 
(b) 2Ca5Ox(3) — ICaOK5) 4 250xt9) # Oxtg) 


Tentukan persamaan konstanta kesetimbangan untuk K. 
dan untuk Kp, jika mungkin, untuk proses berikut: 


(a) 2C0xg) — 2COlg) t Oxtg) 


15.8 


(db) 301) — 201) 

(c) COtg) 4 Ch) — COCixe) 

(d) H50t3) 4 Cis) — (0x3) # Hata) 

(e) HCOOHtag) — Hrtag) « HCOOT ag) 
(D 2HgOts) — 2HgtI) 4 Org) 


Tentukan persamaan konstanta kesetimbangan untuk K, 
dan Kp. jika mungkin, untuk reaksi berikut: 
(a) 2NOxg) 4 7Ha(g) — 2NHytg) 4 4H:011) 


(b) 2ZnS(5) 4 301) — ZnOls) 4 250xg) 
(6) Cts) 4 COxg) — 20k) 
(d) CeHsCOOHtag) MS CeHsCOOTag) 4 H"(ag) 


15.9 


Menghitung Konstanta Kesetimbangan 
Pertanyaan Ulangan 


15.10 Tulislah persamaan yang menghubungkan K, dan Kp dan 
definisikan semua sukunya. 


Soal-soal 
15.11 Konstanta kesetimbangan (K.) untuk reaksi 
2HCN(g)  Hxtg) 4 Clxg) 


adalah 4,17 x 10 pada 25”C. Berapa konstanta ke- 
setimbangan untuk reaksi 


Hg) 4 Cl) — 2HCNg) 
pada suhu yang sama? 
15.12 Perhatikan proses kesetimbangan berikut pada 700”C: 
2Hx9) 4 Sae) — 2H,S(g) 


Analisis menunjukkan bahwa ada 2,50 mol H3, 1,35 x 
10 mol S5, dan 8,70 mol HS dalam labu 12,0 L pada 


kesetimbangan. Hitunglah konstanta kesetimbangan K. 
untuk reaksi ini. 
15.13 Berapa Kp pada 1273”C untuk reaksi 
20043) 4 Ot) — CO) 
jika K, ialah 2,24 x 107 pada suhu yang sama? 
15.14 Konstanta kesetimbangan Kp untuk reaksi 
280x) — 280xtg) # Oxtg) 
ialah 5,0 x 107 pada 302”C. Berapa K. untuk reaksi ini? 
15.15 Perhatikan reaksi berikut: 
Natg) 4 Ong) — 2N0kg) 


Jika tekanan parsial kesetimbangan N:, O:, dan NO 
berturut-turut adalah O,15 atm, 0,33 atm, dan 0.050 atm 
pada 2200”C, berapa Kp? 

15.16 Sebuah wadah reaksi mengandung NH,, N,, dan H, pada 
kesetimbangan pada suhu tertentu. Konsentrasi 
kesetimbangan adalah (NH3) - 0,25 M, (Ns) - 0,11 M, 
dan (Hs| 5 1.91 M. Hitunglah konstanta kesetimbangan 
K, untuk sintesis amonia jika reaksinya dinyatakan sebagai 
(a) Nate) 4 3Hatg) — 2NHvg) 

W INA0) 4 3 Hap) TO Nie) 


15.17 Konstanta kesetimbangan K. untuk reaksi 
5) — Ag) 


ialah 3,8 x 107 pada 727”C. Hitunglah K, dan Kp untuk 
kesetimbangan 


A9 — Ig 
pada suhu yang sama. 
15.18 Tekanan pada campuran reaksi 
CaCOx5) — CaO(5) 4 COxtg) 


pada kesetimbangan ialah 0,105 atm pada 350”C. 
Hitunglah Kp dan K, untuk reaksi ini. 
15.19 Konstanta kesetimbangan Kp untuk reaksi 
PClstg) — Pita) 4 Cie) 


ialah 1,05 pada 250”C. Reaksi dimulai dengan campuran 
PCIs, PCI:, dan Cl, masing-masing pada tekanan 0,177 
atm, 0,223 atm, dan O,111 atm pada 250”C, Bila campuran 
mencapai kesetimbangan pada suhu itu, tekanan gas mana 
yang akan turun dan tekanan gas mana yang akan naik? 
Jelaskan alasannya. 

15.20 Amonium karbamat, NH,CO,NH,, mengurai sebagai: 

NH,CO,NHyis) — 2NHxtg) « COxg) 

Dimulai dengan padatan saja, diketahui bahwa pada 40”C 
tekanan gas total (NHj dan CO,) ialah 0,363 atm. Hitung- 
lah tetapan kesetimbangan Kp. 

15.21 Perhatikan reaksi berikut pada 1600”C: 


Brg) — 2Brig) 
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Bila 1,05 mol Br, dimasukkan ke dalam labu 0.980 L, 
1,20 persen Br, mengalami penguraian. Hitunglah 
konstanta kesetimbangan X. untuk reaksi ini. 

15.22 Gas fosgen murni (COCI) sebanyak 3.00 x 107 mol, 
dimasukkan ke dalam wadah 1,50 L. Gas ini dipanaskan 
pada 800 K, dan pada kesetimbangan tekanan CO 
diketahui 0,497 atm. Hitunglah konstanta kesetimbangan 
Kp untuk reaksi ini. 


Cor) 4 Cl) — COCse) 
15.23 Perhatikan kesetimbangan 
2NOBrig) — 2N0tg) 4 Bralg) 


Jika nitrosil bromida, NOBr, adalah 34 persen terurai pada 
25”C dan tekanan totalnya adalah 0,25 atm, hitunglah Kp 
dan K, untuk penguraian pada suhu ini. 


15.24 Sebanyak 2,50 mol NOCI mula-mula ditempatkan di 
dalam wadah reaksi 1.50 L pada 400”C, Setelah kesetim- 
bangan tercapai, diketahui 28,0 persen NOCI terurai: 

2NOCIg) — 2N01g) 4 Cltg) 
Hitunglah konstanta kesetimbangan K. untuk reaksi ini. 


Menghitung Konsentrasi Kesetimbangan 


Pertanyaan Ulangan 

15.25 Berikan definisi kuosien reaksi, Apu bedanya dengan 
konstanta kesetimbangan? 

15.26 Buatlah garis besar tahapan dalam menghitung konsentrasi 
spesi-spesi yang bereaksi dalam reaksi kesetimbangan. 


Soal-soal 
15.27 Konstanta kesetimbangan Kp untuk reaksi 
250) 4 Ost) — 20x) 
ialah 5.60 x 10" pada 350C. Mula-mula SO, dan O, 
dicampur masing-masing pada 0,350 atm dan 0,762 atm 
pada 350?C. Bila campuran berkesetimbangan, apakah 


tekanan totalnya lebih kecil atau lebih besar daripada 
jumlah tekanan semula, yaitu 1,112 atm? 

15.28 Untuk sintesis amonia 

Na(g) 4 3Ha(g) ED INHxg) 

konstanta kesetimbangan K. pada 375”C ialah 1,2. Dimulai 
dengan (Hslo — 0.76 M, INslo & 0,60 M, dan INHzlo & 
0.48 M, bila campuran ini mencapai kesetimbangan, gas 
upa yang akan meningkat konsentrasinya dan gas apa yang 
akan menurun konsentrasinya? 

15.29 Untuk reaksi 


Hate) 4 COxg) — H50tg) 4 CO(g) 


pada 700”C, K, - 0,534. Hitunglah banyaknya mol H, 
yang terbentuk pada kesetimbangan jika campuran 0,300 
mol CO dan 0,300 mol HjO dipanaskan sampai 700”C 
dalam wadah 10.0 L. 
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15.30 Sampel gas NO, murni dipanaskan hingga 1000 K dan 
mengurai 

2NOx9) — 2INOkg) # Oxlg) 
Konstanta kesetimbangan Kp ialah 158. Hasill analisis 
menunjukkan bahwa tekanan parsial O, adalah 0,25 atm 
pada kesetimbangan. Hitunglah tekanan NO dan NO, 
dalam campuran ini. 
Konstanta kesetimbangan K, untuk reaksi 

Haa) 4 Bra) — MBrtg) 
ialah 2,18 x 108 pada 730?C. Dimulai dengan 3.20 mol 
HBr dalam wadah reaksi 12,0 L, hitunglah konsentrasi 
H5 Brs, dan HBr pada kesetimbangan. 
Disosiasi/penguraian molekul iodin menjadi atom iodin 
dinyatakan dengan 

hg) — NG) 

Pada 1000 K, konstanta kesetimbangan K, untuk reaksi 
adalah 3,80 x 105. Jika Anda mulai dengan 0.0456 mol 
IL dalam labu 2,30 L pada 1000 K, berapa konsentrasi 
gas-gas pada kesetimbangan? 
Konstanta kesetimbangan K. untuk penguraian fosgen, 
COCI, ialah 4,63 x 10 pada 527: 

COC) — COkg) 4 Clatg) 
Hitunglah tekanan parsial kesetimbangan semua kom- 
ponen, dimulai dengan fosgen murni pada 0.760 atm. 
Perhatikan proses kesetimbangan pada 686?C: 

COxg) 4 Hate) — COkg) 4 H:Otg) 
Konsentrasi kesetimbangan spesi-spesi yang bereaksi 
adalah (CO) - 0,050 M, (H5| - 0,045 M, (CO:| - 0,086 
M, dan (H)O) - 0.040 M. (a) Hitunglah K., untuk reaksi 
pada 686”C. (b) Jika konsentrasi CO, ditingkatkan menjadi 
0,50 mol/L dengan menambahkan CO, berapa konsentrasi 
semua gas ketika kesetimbangan tercapai kembali? 
Perhatikan proses kesetimbangan heterogen berikut: 

Ct5) 4 Cox — 2001) 
Pada 700”C, tekanan total sistem diketahui 4,50 atm. Jika 


konstanta kesetimbangan Kp adalah 1,52, hitunglah 
tekanan parsial kesetimbangan CO, dan CO. 


Konstanta kesetimbangan K. untuk reaksi 
Hate) 4 COxg) — H50tg) 4 COtg) 


adalah 4,2 pada 1650”C. Mula-mula 0,80 mol H, dan 
0,80 mol CO, diinjeksikan ke dalam labu 5.0 L. Hitunglah 
konsentrasi setiap spesi pada kesetimbangan. 


15.32 


15.34 


15.35 


15.36 


Asas Le Chatelier 


Pertanyaan Ulangan 


15.37 Jelaskan yang dimaksud dengan asas Le Chiitelier. Bagai- 
mana asas ini dapat membantu kita memaksimumkan per- 
olehan reaksi? 


15.38 Gunakan asas Le Chiitelier untuk menjelaskan mengapa 
tekanan uap kesetimbangan suatu cairan meningkat dengan 
meningkatnya suhu. 

15.39 Sebutkan empat faktor yang dapat menggeser posisi ke- 
setimbangan. Faktor apa yang dapat mengubah nilai 
konstanta kesetimbangan? 

15.40 Apa yang dimaksud dengan “posisi kesetimbangan”? Apa- 
kah penambahan katalis mempengaruhi posisi kesetim- 
bangan? 


Soal-soal 
15.41 Perhatikan sistem kesetimbangan berikut: 

SOx3) 4 Chae) — SO:Clxte) 
Prediksi bagaimana posisi kesetimbangan akan berubah 
jika (a) gas Cl ditambahkan ke dalam sistem, (b) SO,CI, 
dipindahkan dari sistem, (c) SO, dipindahkan dari sistem. 
Suhu dipertahankan tetap. 
Pemanasan padatan natrium bikarbonat dalam wadah 
tertutup mencapai kesetimbangan berikut: 

2NaHCOx5) — NajCOx5) & H:Otg) & COxg) 

Apa yang akan terjadi pada posisi kesetimbangan jika (a) 
sedikit CO, dipindahkan dari sistem, (b) sedikit padatan 
Na,CO, ditambahkan ke dalam sistem, (c) sedikit padatan 
NaHCO, dipindahkan dari sistem? Suhu dipertahankan 
tetap. 


15.42 


15.43 Perhatikan sistem kesetimbangan berikut: 
yA —2 AH” - 00x 
(db AB —c AH” - 54k 
(0 A —3 AH? - 00x) 


Prediksi perubahan konstanta kesetimbangan X. yang akan 
terjadi dalam setiap kasus jika suhu sistem yang bereaksi 
ditingkatkan. 

Bagaimana pengaruh peningkatan tekanan pada sistem 
berikut yang berada pada kesetimbangannya? 

ta) At) — 2815) 

Cd) 24 — BN 

(0) A9 —Bg 

(AA) — Big) 

(e) Ag — Bt) 

Suhu dipertahankan tetap. Dalam setiap kasus, campuran 
yang bercaksi berada dalam silinder yang dilengkapi 
dengan piston yang dapat bergerak. 

Perhatikan kesetimbangan 


15.44 


15.45 
ag hg 


Bagaimana pengaruhnya pada posisi kesetimbangan jika 
(a) tekanan total sistem ditingkatkan dengan menurunkan 
volumenya, (b) I, ditambahkan ke dalam campuran reaksi, 
(Cc) suhu diturunkan? 


15.46 Perhatikan proses kesetimbangan berikut: 
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